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Zusammenfassung 
Kohlenstoffatomen. Flagilariopsis erwies sich als wichtige Quelle fÃ¼ Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ 
01; Phaeocystis lieferte 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 Die Quelle von 24-Norcholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 wurde in heterotrophen Organismen vermutet. Die Diatomeen Corethron 
pennaturn (criophilum) und Corethron inerme enthielten 4-methylierte A7- und A8-~terole, die 
in anderen Diatomeen und auch in den Seewasserproben nicht gefunden worden waren. Diese 
Sterole stellen spezifische Biomarker dar und kÃ¶nne fÃ¼ weiterfÃ¼hrend 
Umsatzuntersuchungen genutzt werden. Alle untersuchten Copepoden und Euphausiaceen 
besaÃŸe einfache Sterolmuster mit Ã¼be 60 % Cholest-5-en-3ÃŸ-01 Die Salpe Salpa thompsoni 
zeigte dagegen ein komplexes Muster. Neben A5-~terolen traten auch ~ ~ - ~ t e r o l e  auf. Ein 
Zusammenhang zwischen den Sterolen in dieser Salpe und Sterolen in der Nahrung der Salpe 
ist wahrscheinlich. 
Im Weddelimeer gelÃ¶st Sterole zeigten zwei unterschiedliche Verteilungen. 
Phytosterole wiesen bis zu 30fache Konzentrationsabnahmen von der ozeanischen Oberflache 
bis in die Tiefe auf. Cholest-5-en-3ÃŸ-0 war in allen Tiefen gleicMormig verteilt. Sein Anteil am 
Sterolgehalt wuchs von 40 % in der eisbedeckten OberflÃ¤ch des Weddelimeeres auf rund 
90 % in BodennÃ¤he Diese Zunahme verdeutlichte den EinfiuÃ heterotropher Organismen, 
insbesondere der Copepoden und Euphausiaceen. Ihre an Cholest-5-en-3ÃŸ-0 reichen Kotbaiien 
transportierten dieses Ster01 schnell in die Tiefe. Die partikulÃ¤re Sterole wiesen Ã¤hniich 
Verteilungen wie die gelÃ¶ste Sterole auf, besaÃŸe jedoch noch steilere vertikale 
Konzentrationsgradienten. 
Die Verteilung der Sterole wurde weder von aktuellen biologischen Ereignissen noch 
von den groÃŸe Zirkulationsprozessen des Weddellwirbels geprÃ¤gt Phytosterole zeigten 
keinen einfachen Zusammenhang mit dem Vorkommen von Chlorophyll a. Alte Wassermassen, 
deren letzter Kontakt zur AtmosphÃ¤r Jahrzehnte zurÃ¼c lag, fielen nicht mit ausgeprÃ¤gte 
Sterolminirna zusammen. Vielmehr wurden die beobachteten Sterolverteilungen im 
wesentlichen durch die AuflÃ¶sun sinkender Partikel und deren Um- und Abbau bestimmt. 
Cholest-5-en-3ÃŸ-01 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 und 24-Ethyl-5a-cholestan-3ÃŸ-0 
dominierten in kÃ¼stenferne OberflÃ¤chensedimente des Weddellmeeres. Die Sedimente 
spiegelten die Sterolzusammensetzung sinkender Partikel wider. Das Sterolmuster der 
antarktischen Sedimente zeigte Ã„hnlichkei zum Muster in Tiefseesedimenten anderer Meere, 
die Sterolgehalte lagen jedoch etwa eine GrÃ¶ÃŸenordnu niedriger. 
Ãœbe die Dauer der Eisbedeckung und Ã¼be Konzentrationsvergleiche in eisfreiem und 
eisbedecktem OberflÃ¤chenwasse konnte eine Halbwertszeit von drei Wochen fur den Abbau 


Corethron inerme contained 4-methylated A -  and Ag-sterols which had neither been found in 
other diatoms nor in sea water samples. These sterols are specific biomarkers from a distinct 
source and can be used for further investigations on sterol turnover. All copepods and 
euphausiids exhibited simple sterol pattems with more than 60 % cholest-5-en-38-01. In 
contrast, the salp Salpa thompsoni had a complex Pattern. Apart from ~Ysterols, A~-sterols 
were found. A relationship between the sterols in the salp and the sterols in its food is 
suspected. 
Sterols dissolved in the Weddell Sea showed two different distributions. Phytosterols 
exhibited up to a 30 fold decrease in concentration from the surface to the depth. Cholest-5- 
en-3ÃŸ-0 was distributed evenly in all depths. Its portion of total sterols increased from 40 % 
in the ice covered surface water of the Weddell Sea to 90 % in water above the bottom. This 
increase elucidates the influence of heterotrophic organisms On the sterol distribution. The 
fecal pellets of copepods and euphausiids are rich in cholest-5-en-38-01 and allow a fast 
transport of this sterol into the depth. Particulate sterols exhibited distributions similar to 
dissolved ones. However, the vertical concentration gradients of particulate sterols were even 
more pronounced. 
The distribution of sterols was neither dominated by recent biological events nor by 
the large scale circulation processes of the Weddell gyre. Phytosterols showed no simple 
correlation with the appearance of chlorophyll a. Old water masses, which had not been in 
contact to the atmosphere for decades, did not correlate with distinct sterol minima. Instead, 
the observed sterol distributions were strongly influenced by the dissolution of sinking 
particles and their conversion and degradation. 
Cholest-5-en-3ÃŸ-01 24-ethylcholest-5-en-3ÃŸ-01 and 24-ethyl-5a-cholestan-3ÃŸ-0 
dominated in surface sediments in the deep basin of the Weddell Sea. The sediments reflected 
the sterol composition of depositing particles. The observed sterol Patterns of the Antarctic 
sediments resembled those of deep sea sediments of other oceanic basins; however, the 
concentrations were one order of magnitude lower. 
A degradation half-life of three weeks was estimated for dissolved 24-methylcholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 in surface water by comparing its concentration in ice covered versus ice 
free surface water and factoring in the duration of the ice Cover. The comparison of 
concentrations during different seasons also yielded a half-life of three weeks. A similar 
tumover rate of a few weeks was estimated at the sediment-water interface by considering the 
annual deposition rate and the annual accumulation rate. In contrast, seasonal estimations in 
Summary 
the deep water suggested a half-life of several months. A relationship between the sterol 
concentration and the degradation rate was observed. 
Newly formed bottom water at the continental slope of the Antarctic Peninsula 
exhibited surprisingly low sterol concentrations. With regard to the age of the new bottom 
water and its composition, the degradation half-life of dissolved 24-methylcholesta-5,22E- 
dien-3ÃŸ-0 was estimated to be about three weeks. Thus, the export of dissolved sterols with 
newly formed bottom water into adjacent oceans is of minor significance. 

Fragestellung 
1 Einleitung und Fragestellung 
Organisches Material in den Ozeanen besteht aus einem komplexen Gemisch nieder- bis 
hochmolekularer Verbindungen. Manche Verbindungen werden innerhalb weniger Tage 
abgebaut, andere bleiben Ã¼be Jahrtausende erhalten. Konventionelle Messungen gelÃ¶ste und 
partikulÃ¤re Kohlenstoffs sagen als Summenparameter nichts Ã¼be die QualitÃ¤ des organischen 
Materials und seine stofflichen VerÃ¤nderunge aus (Toggweiler, 1989; Sharp et al., 1995; 
Hopkinson et al., 1997). Um biogeochemische KreislÃ¤uf in Zeit und Raum besser zu 
verstehen, ist es deshalb notwendig, das Schicksal einzelner Verbindungsklassen auf 
molekularer Ebene zu verfolgen. Sterole bieten sich dafÃ¼ besonders an, denn sie kÃ¶nne 
aufgrund ihrer StabilitÃ¤ von den Quellen in den Zellen aller lebenden Eukaryonten bis zu den 
Senken im leblosen organischen Material der Sedimente verfolgt werden. 
In der euphotischen Zone der Ozeane wird wÃ¤hren der Photosynthese Kohlendioxid 
vom Phytoplankton assimiliert und in organische Verbindungen, u.a. in Sterole, Ã¼berfÃ¼hr 
Phytoplankton und seine Exudate bilden die Nahrungsgrundlage fur viele Zooplankter und 
Mikroorganismen, die organische Verbindungen zu Kohlendioxid veratmen. Nur ein kleiner 
Anteil des partikul&en Materials, weniger als 5-10 % der PrimÃ¤rproduktion sinkt aus der 
euphotischen Zone in tiefere Wasserschichten ab. WÃ¤hren des Sinkens wird die organische 
Substanz von heterotrophen Organismen um- und abgebaut, mechanisch zerteilt und in Usung 
gebracht. Der vertikale FluÃ und die chemische Zusammensetzung des Materials, das auf den 
Boden gelangt, werden von verschiedenen Faktoren bestimmt. Dabei spielen die Menge und 
Zusammensetzung der in der OberflÃ¤ch synthetisierten Verbindungen eine Rolle, daneben die 
beteiligten Transportmechanismen und Organismengemeinschaften sowie physikochemische 
Parameter wie Temperatur und RedoxverhÃ¤ltniss (Libes, 1992; Wakeham und Lee, 1993). 
Nur rund l % der in der OberflÃ¤ch erzeugten Biomasse erreicht den Meeresboden und 
wird durch die dort vorherrschenden Mikroorganismen und benthischen Tiere weiter 
umgewandelt (Wakeham und Lee, 1993). WÃ¤hren der frÃ¼he Diagenese, wenn das Material 
allmÃ¤hlic von frisch abgesunkenen Partikeln begraben wird und sich verfestigt, stellen 
mikrobielle Transformationen den wichtigsten Beitrag zum Umsatz dar. SpÃ¤te treten die 
biologischen Prozesse in den Hintergrund und die weitaus langsamer ablaufenden Prozesse der 
Katagenese gewinnen an Bedeutung (Brownlow, 1996; Mackenzie et al., 1982). 
Ist Ã¼be die Quellen der Sterole in den marinen Organismen (Goad, 1978; Conte et al., 
1994; Barrett et al., 1995) und die Senke in den Sedimenten (Mackenzie et al., 1982; Smith et 
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al., 1992; De Leeuw und Baas, 1986) bereits grundlegendes Wissen vorhanden, so existieren 
Ã¼be das Verhalten dieser Verbindungen in den Ozeanen nur spÃ¤rlich Kenntnisse. Wenige 
lokale Studien beschÃ¤ftige sich mit dem Schicksal der Sterole in der WassersÃ¤ul und geben 
Hinweise auf die StabilitÃ¤ und den EinfluÃ heterotropher Organismen (Gagosian und Nigrelli, 
1979; Saliot et al., 1982; Wakeharn, 1995). Ãœbe groÃŸrÃ¤umi Verteilungs- und 
Transportprozesse, insbesondere gelÃ¶ste Sterole, ist so gut wie nichts bekannt (Hanke, 1995). 
Die vorliegende Studie trÃ¤g dazu bei, diese LÃ¼ck zu schlieÃŸen 
Das Weddellmeer ist ein besonders geeignetes Untersuchungsgebiet, da dort vor allem 
im Herbst wÃ¤hren der Bildung von Meereis globale Bodenwasserbildung stattfindet. 
Wasserrnassen mit hohen Anteilen von OberfiÃ¤chenwasse sinken entlang des 
Kontinentalhanges der Antarktischen Halbinsel bis auf den Meeresboden (Fahrbach et al., 
1995a). GelÃ¶ste organisches Material kann so aus der OberflÃ¤ch in die Tiefsee gelangen. Der 
Mangel an Licht schrÃ¤nk die PrimÃ¤rproduktio stark ein und reduziert den Partikeleintrag in 
tiefere Wasserschichten wesentlich, was ein Betrachten weitgehend ungestÃ¶rte VerhÃ¤ltniss 
erlaubt. 
Wenn bekannt ist, 
1 welche Sterole im herbstlichen Weddellmeer gefunden werden 
1 welche Faktoren Sterolkonzentrationen und -muster prÃ¤ge 
1 wie sich das Sterolmuster im Verlauf der Jahreszeiten Ã¤nder 
1 welcher Zusammenhang zwischen den Sterolen im Wasser, in den Quellorganismen und im 
Sediment besteht, 
dann kÃ¶nne Antworten auf Fragen nach dem Schicksal der Sterole gefunden werden: 
1 Wie beeinflussen kleinrÃ¤umig biologische Ereignisse und groÃŸrÃ¤umi Transportprozesse 
die Sterolverteilung ? 
1 Welche Lebensdauer und StabilitÃ¤ besitzen Sterole in der WasseroberflÃ¤che in der Tiefsee 
und in OberflÃ¤chensedimente ? 
Ist ein Transport von gelÃ¶ste Sterolen mit dem frisch gebildeten Bodenwasser des 
antarktischen Weddelimeeres in die Tiefsee des Weddellrneeres und in angrenzende 
ozeanische Bereiche mÃ¶glic ? 
Verbindungsklasse der Sterole 
2 Die Verbindungsklasse der Sterole 
2.1 Nomenklatur 
Der franzÃ¶sisch Chemiker M. Chevreul fand 1815 eine weiÃŸe kristalline Substanz im 
Unverseifbaren tierischer Fette, die er als identisch mit dem Hauptbestandteil menschlicher 
Gallensteine erkannte. Er nannte die Substanz ,,cholesterine" nach dem griechischen ,,chole" 
fÃ¼ Galle und ,,stereosU fÃ¼ fest. Nachdem zahlreiche unverseifbare Verbindungen mit Ã¤hnliche 
Struktur in pflanzlichem und tierischem Material bekannt geworden waren, wurden diese 
Verbindungen unter dem Begriff ,,Steroide" zusarnrnengefaÃŸt Sterole (deutsch: Sterine) 
gehÃ¶re zur Stoffklasse der Steroide und enthalten Å¸blicherweis 21 bis 30 Kohlenstoffatome. 
Cso-Steroide werden zu den Triterpenen gerechnet. Allen Steroiden liegt ein partiell hydriertes 
Cyclopenta(a)phenanthren-GerÃ¼s zugrunde, ein tetracyclisches MolekÃ¼ aus drei Sechsringen 
A, B und C und einem FÃ¼nfrin D (Abb. 2.1). Sterole besitzen neben dem Ringsystem eine 
Seitenkette von unterschiedlicher LÃ¤ng am Kohlenstoffatom C-17 und eine Hydroxylgruppe 
arn C-3 (sekundÃ¤re Alkohol). Ringverengung, VerkÃ¼rzun der Seitenkette und Eliminierung 
von Methylgruppen werden mit dem PrÃ¤fi Nor-, Ringerweiterung mit dem PrÃ¤fi Homo- und 
Ringsprengung mit dem PrÃ¤fi Seco- gekennzeichnet. 
Projiziert man das SterolgrundgerÃ¼s in die Papierebene, so werden Substituenten 
unterhalb der Papierebene als a-stÃ¤ndig oberhalb der Ebene als ÃŸ-stÃ¤nd bezeichnet. Das 
GrundgerÃ¼s enthÃ¤l ChiralitÃ¤tszentre an den RingverknÃ¼pfunge (C-5, C-8, C-9, C-10, C-13, 
C-14) und C-17 sowie am C-20 der Seitenkette. Durch Einfuhren eines Substituenten am C-24 
ergibt sich dort ein weiteres chirales Zentrum. In fast allen natÃ¼rliche Steroiden sind die Ringe 
trans verknÃ¼pft so daÂ ein planares MolekÃ¼ entsteht; die angulÃ¤re Methylgruppen an C-10 
und C-13 sind ÃŸ-stÃ¤nd angeordnet. Die stereochemische Position der Substituenten in der 
Seitenkette wird gemÃ¤ der R/S-Nomenklatur nach Cahn, Ingold und Prelog (1966) 
bezeichnet. Dabei wird das chirale Kohlenstoffatom so im Raum gedreht, daÂ der Substituent 
niedrigster PrioritÃ¤ am weitesten vom Betrachter entfernt ist. Die PrioritÃ¤ wird mit Hilfe von 
Sequenzregeln bestimmt und ergibt sich aus der Ordnungszahl des gebundenen Atoms. Folgen 
die anderen Substituenten nach abnehmender PrioritÃ¤ dem Uhrzeigersinn, ergibt sich die 
Konfigurationsbezeichnung R (rectus). Die Konfiguration gegen den Uhrzeigersinn wird mit S 
(sinister) bezeichnet. 
HÃ¤ufi ist die Seitenkette nicht vollstÃ¤ndi gesÃ¤ttigt Doppelbindungsisomere kÃ¶nne 
unterschieden werden. Liegen beide Substituenten hÃ¶here PrioritÃ¤ (Cahn et al., 1966) auf 
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derselben Seite der Doppelbindung, handelt es sich um das Z-Isomer (zusammen). Liegen die 
beiden Substituenten hÃ¶here PrioritÃ¤ gegenÃ¼ber spricht man vom Â£-Isome (entgegen). 
Abb. 2.1 Bezifferungsschema am Beispiel des 24-Ethylcholestans; die Ringe sind all-trans 
verknÃ¼pf (R = Seitenkette). 
Der C27-GrundkÃ¶rpe der Sterole wird mit dem Namensstamm ,,CholestaU bezeichnet. 
EnthÃ¤l das MolekÃ¼ eine Doppelbindung, Ã¤nder sich der Name von ,,-anu auf ,,-en" bzw. auf 
,,-diena und ,,-trien" bei zwei und drei Doppelbindungen. Die Lage der Doppelbindung wird 
durch die Ziffern der beteiligten Kohlenstoffatome angegeben. In einer beschreibenden 
Terminologie wird der griechische Buchstabe A zur Bezeichnung der Lage eingesetzt, z.B. 
steht A~ fÃ¼ eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen C-5 und C-6. Die in dieser 
Arbeit verwendete Numerierung der Kohlenstoffatome entspricht nicht den revidierten 
IUPAC-IUB Empfehlungen von 1989 (IUPAC-IUB, 1989), sondern hÃ¤l sich an das auch in 
aktueller Literatur immer noch Ã¼blich Bezifferungsschema von 1967 (IUPAC-IUB, 1967) . 
2.2 Nachweis und Isolierung 
Die Sterole der 5a(H) und 5ÃŸ(H)-Reih mit freier Hydroxylgruppe an C-3 kÃ¶nne 
durch Zusatz von Digitonin aus ethanolischer Gsung ausgefallt werden. Dabei bildet 
Digitonin, ein Steroidglykosid, mit dem Ster01 einen 1:l Komplex (Digitonid), der zur 
gravimetrischen Bestimmung dient (Fieser und Fieser, 1961). Einige Steroide wie z.B. Cholest- 
5-en-3Â§-0 kÃ¶nne enzymatisch bestimmt werden. Dabei wird Cholest-5-en-3ÃŸ-0 in 
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Gegenwart von Sauerstoff zu Cholestenon und H202 oxidiert. H202 reagiert mit einem 
Indikator zu einem photometrisch nachweisbaren Farbstoff. 
Die Papierchromatographie wurde zur Trennung von Steroidhormonen und ihrer 
Metaboliten irn Mikrogramm-MaÃŸsta verwendet. Heute ist sie von der 
DÃ¼nnschichtchromatographi abgelÃ¶st Auf Kieselgelplatten werden Steroide geringerer 
PolaritÃ¤ von denen hÃ¶here PolaritÃ¤ getrennt. Das Arbeiten mit unpolaren Urnkehrphasen 
erlaubt die Trennung von Homologen sowie von Mono-, Di- und Trienen. Nach der 
Entwicklung verlÃ¤ÃŸlich Hochdruckpumpen wurde die Hochdruck-HÃ¼ssigchromatographi 
(HPLC) sowohl fur prÃ¤parativ als auch fur analytische Zwecke eingesetzt. Die 
Gaschromatographie ist zur Trennung, Identifizierung und quantitativen Analyse von 
Steroidgemischen auÃŸerordentlic effektiv. Die Einfuhrung hochauflÃ¶sende KapillarsÃ¤ule mit 
hohen Zahlen an theoretischen BÃ¶de ermÃ¶glicht die Trennung auch geringer Mengen von 
sich strukturell Ã¤hnliche Sterolen (Itoh et al., 1982; Thiele, 1979). 
Zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Steroiden kÃ¶nne verschiedene 
spektroskopische Methoden eingesetzt werden. UV-Spektren dienen zur Strukturermittlung 
von Dienen, Polyenen und a,ÃŸ-ungesÃ¤ttigt Oxosteroiden. Die NMR-Spektroskopie hat sich 
ebenfalls bewÃ¤hrt Die Signale der H-Atome an den Methylgruppen an C- 10 und C- 13 geben 
Auskunft Ã¼be Strukturmerkmale wie die Art der RingverknÃ¼pfun (cis oder trans). Die 
Massenspektrometrie wird zur Bestimmung des Molekulargewichts und der Art und Position 
von Substituenten verwendet. Diese Methode ist in Kopplung mit chromatographischen 
Verfahren besonders zum Nachweis von sehr geringen Substanzmengen geeignet (Goad und 
Akihisa, 1997; Djerassi, 1981). 
2.3 Biosynthese 
Sterole sind bedeutende Komponenten vieler Organismen und sind besonders in den 
externen Plasmamembranen enthalten. Ãœblicherweis werden Sterole in Eukaryonten, aber nur 
sehr selten in Prokaryonten angetroffen (Bird et al., 1971). 
Sterole werden aus Acetyl-CoA (C2-Einheiten) Ã¼be Mevalonat (C6), 3- 
Isopentenylpyrophosphat (Cs), Farnesylpyrophosphat (Cis) und Squalen (c30) aufgebaut 
(Stryer, 1990). Squalen kann je nach Topologie des verantwortlichen Enzyms in verschiedene 
zyklische Verbindungen Ã¼berfÃ¼h werden. Dazu ist die Faltung wichtig, die durch die 
OberflÃ¤ch des Enzyms erzwungen wird, aber auch die Aktivierung des Substrat-MolekÃ¼l 
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selbst. Durch eine Oxygenase entsteht in der Gegenwart von NADPH 
(Nicotinamidadenindinucleotid, reduziert), FAD (Flavinadenindinucleotid) und Sauerstoff das 
Squalen-2,3-epoxid. Die Zykiisierung findet in mehreren Schritten ohne die Bildung eines 
stabilen Zwischenproduktes und unter Methylgruppenwanderung statt. 
Lanosterol , J  - 
Abb. 2.2 Sterolbiosynthese - Zyklisierung und Umwandlung von Squalen zu Sterolen. 
In Vertebraten und Pilzen wird Squalen-2,3-epoxid zu Lanosterol (4,4,14- 
Trirnethylcholesta-8,24-dien-38-01), in Pflanzen und Algen zu Cycloartenol (4,4,14-Trimethyl- 
9,19-cyclo-cholest-24-en-3Â§-ol) dem Vorlzufer der Pflanzensterole, zyklisiert. Aus Lanosterol 
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wird sowohl das Zoosterol Cholest-5-en-3ÃŸ-0 als auch das in Piizen vorkommende 24- 
Methylcholesta-5,7,22-trien-38-01 (Ergosterol) gebildet. Bei der Umwandlung von Lanosterol 
zu Cholest-5-en-3ÃŸ-0 durch mkrosomale Enzyme werden die Methylgruppen an C-14 und C- 
4 entfernt. Die Doppelbindung AZ4 wird reduziert und die Doppelbindung AX zu A' isomerisiert 
(Goad und Akihisa, 1997; Gurr und Harwood, 1991). Dabei erfolgt zunÃ¤chs eine 
Isomerisierung von AX zu A7, Oxidation zu ASs7 in Gegenwart von O2 und schlieÃŸlic mittels 
NADPH eine Reduktion zu A5. Stanole werden aus A'-sterolen Ã¼be A4-3-0x0-~erbindun~en 
und anschiieÃŸende Reduktion mit NADPH gebildet. Pflanzen methylieren die Seitenkette am 
C-24 auf dem Niveau der Cycloartenol-Struktur mit Hilfe von S-Adenosylmethionin als 
Methyldonor. Erst dann erfolgt die Eiiminierung der Methylgruppe an C-4 sowie die Ã–ffnun 
des 9,19-Cyclopropanringes. Ethylgruppen an C-24 entstehen Ã¼be zweimalige Methylierung 
( f i d l ,  1991). Erst nach enzymatischer 0&ung des 9,19-Cyclopropanringes, wodurch ein A8- 
Ster01 entsteht, wird die Methylgruppe am C-14 entfernt (Taton et al., 1994). Die beteiligte 
Isomerase scheint vor allem an 4-Methyl-9,19-cyclopropan-Intemediaten aktiv zu werden, so 
daÃ durch die Demethylierung an C-14 die 4-Methylsterole entstehen, die in einigen Pflanzen 
nachgewiesen wurden (Goad und Akihisa, 1997). 
2.4 Funktion 
Auf dem oben beschriebenen Weg entsteht ein MolekÃ¼l das aufgrund seiner Struktur 
gut geeignet ist, mit den Komponenten der Membranen in Wechselwirkung zu treten. Die 
thermodynamisch stabilere ali-trans VerknÃ¼pfun der Ringe fÃ¼hr zu einem planaren MolekÃ¼ 
mit einem starren, unpolaren Ringsystem, einer unpolaren Seitenkette und einer polaren OH- 
Gruppe. Bei Eukaryonten sind die Sterole Hauptregulator der MembranfluiditÃ¤t Das MolekÃ¼ 
lagert sich so in die Lipiddoppelschicht ein, daÃ seine lange Achse senkrecht zur 
Membranebene liegt. Die OH-Gruppe bildet eine WasserstoffbrÃ¼ck zu einem 
Carbonylsauerstoffatom einer Phospholipidkopfgruppe, wÃ¤hren die Seitenkette im unpolaren 
Kern der Doppelschicht lokalisiert ist. Sterole verhindern die Kristallisation der FettsÃ¤uren 
indem sie sich dazwischenlagern. In hoher Konzentration verhindern sie den PhasenÃ¼bergan 
von iiquiden Lipiddoppelschichten zum kristaliinen Zustand. Auch hemmen Sterole gr6ÃŸer 
Bewegungen der,FettsÃ¤urekette stensch. Sie machen die Membran damit weniger fluide und 
sorgen fÃ¼ die notwendige Starrheit (Bloch, 1991; Gurr und Harwood, 1991; Stryer, 1990). 
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Entgegen frÅ¸here Vorstellungen kommen C29-Sterole nicht nur in hÃ¶here Pflanzen und somit 
im terrestrischen, sondern auch im marinen Milieu vor. 24-Ethylcholest-5-en-38-01 besitzt in 
der pennaten Diatomee Haslea ostrearia einen Anteil von Ã¼be 90% am Sterolgehalt (Barrett 
et al., 1995). 
In Wirbeltieren findet sich meist Cholest-5-en-38-01. WÃ¤hren Vertebraten Cholest-5- 
en-3ÃŸ-0 synthetisieren kÃ¶nnen sind Invertebraten zum Teil auf eine externe Sterolzufuhr 
angewiesen wie z.B. die Cmstaceae oder auch zweischalige Weichtiere, die nicht zur de novo 
Biosynthese fahig sind (Goad, 1978; Holden und Patterson, 1991). In Echinodermata kommen 
~ ~ - u n ~ e s Ã ¤ t t i ~ t  S erole vor (Goad, 1978). UngewÃ¶hnlich A-Nor und 19-Nor-Sterole wurden 
in einigen SchwÃ¤mme nachgewiesen (Baker und Kerr, 1993). 
Die Sterole der zellulÃ¤re Membranen des Phytoplanktons liegen Ãœberwiegen als freie 
Alkohole vor. Volkman und Hallegraeff (1988) bestimmten den Anteil der freien Sterole in der 
Diatomee Thalassiosira auf 95 % am Gesamtsterolgehalt; in Pavlova lutheri (Haptophyta) 
betrug der Anteil der freien Sterole mehr als 88 % (Veron et al., 1996). In einzelnen Arten 
werden jedoch auch betrÃ¤chtlich Anteile konjugierter Sterole gefunden. In Nannochloropsis 
oculata (Eustigmatophyta) waren rund 50 % der Sterole an der Hydroxylgruppe des C-3 mit 
FettsÃ¤ure verestert (Veron et al., 1998). Sterolester werden sowohl in Pflanzen als auch in 
Tieren gefunden. Obwohl sich Sterolester in fast allen Geweben der SÃ¤ugetier finden, kann 
sich das VerhÃ¤ltni von Sterolestern zu freien Sterolen stark unterscheiden. So sind etwa 60 - 
80 % des Cholest-5-en-38-01 im menschlichen Blutplasma mit LinolsÃ¤ur verestert, wÃ¤hren 
dieses Ster01 irn Myelin (Nervengewebe) Ãœberwiegen in freier Form vorliegt (Gurr und 
Harwood, 1991). Sterole kommen in glykosidischer Bindung mit Hexosen, Ã¼blicherweis mit 
Glucose, vor. Sterolglycoside sind in Pflanzen und Algen weit verbreitet. Toxische Saponine 
wurden in einigen Seegurken und Seesternen entdeckt (Goad, 1978). Im marinen Milieu 
wurden auch sulfatierte Sterole gefunden. Goodfellow (1974) wies Sterolsulfate in allen fÃ¼n 
Klassen der Echinodermen nach. Die Konzentrationen lagen dabei teilweise im Bereich der 
freien Sterole. 
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3 Das Untersuchungsgebiet Weddellmeer 
3.1 Hydrographie des Untersuchungsgebietes 
Warmes Wasser ist spezifisch leichter als kaltes Wasser. Deshalb liegt in den Ozeanen 
der Tropen und Subtropen meist eine stabile Schichtung vor. Nur in den hohen Breiten findet 
eine tiefreichende Vermischung statt. Diese Gebiete stellen Fenster dar, durch die sich der 
grÃ¶ÃŸ Teil des Weltmeeres mit der AtmosphÃ¤r austauschen kann (Fahrbach, 1993; Schlosser 
et al., 1991). 
Das antarktische Weddellmeer ist das Hauptbildungsgebiet kalten Bodenwassers. Von 
seinen Quellen rund um die Antarktis breitet sich das Antarktische Bodenwasser weiter nach 
Norden aus und kann sogar bis 50Â N am Boden des Nordatlantiks nachgewiesen werden. Die 
Bildung im Weddellmeer wird durch eine groÃŸrÃ¤umi Zirkulation, den Weddellwirbel, 
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Das Weddellrneer zeigt eine charakteristische Schichtung. In der OberflÃ¤ch findet sich 
sogenanntes Winterwasser mit Temperaturen nahe am Gefrierpunkt. Im Sommer erwÃ¤rm sich 
die oberste Schicht und die Dichte nimmt durch WÃ¤rmezufuh und Schmelzwasser ab. In etwa 
75 bis 125 m Tiefe bleibt ein Rest des Winterwassers, erkennbar am Temperaturminirnum, 
bestehen. Die permanente Pyknokline bildet die Grenze zwischen der OberflÃ¤ch und dem 
warmen Tiefenwasser, einem AuslÃ¤ufe des Tiefenwassers des Zirkumpolarstroms. Das warme 
Tiefenwasser ist eine alte Wassermasse - ihr letzter Austausch mit der AtmosphÃ¤r liegt 
~ahrhunderte zurÃ¼c - und trÃ¤g aufgrund ihres Ursprungs die Charakteristika des 
Nordatlantischen Tiefenwassers. In etwa 200 bis 500 m Tiefe zeigt das warme Tiefenwasser 
ein Temperaturmaximum. Seine untere Grenze wird durch die 0 'C Isotherme in etwa 1200 bis 
1600 m Tiefe gesetzt. Darunter findet sich die grÃ¶ÃŸ Wassermasse des Weddellmeeres, das 
Weddellmeer-Tiefenwasser, das sich etwa von 1500 bis 4200 m Tiefe erstreckt. Die irn 
Weddellmeer-Tiefenwasser beobachteten Gradienten sind nur schwach. Unter der -0,7 'C 
Isotherme bis zum Boden liegt das Weddellmeer-Bodenwasser mit einer Schichtdicke von 
nicht Ã¼be 500 m (Fahrbach et al., 1995b). 
Der Weddellwirbel bringt relativ warmes und salzreiches Wasser vom 
Zirkumpolarstrom weiter nach SÃ¼den Im Gegensatz zum zentralen Bereich des Wirbels, wo 
die StrÃ¶munge sehr schwach und schwankend sind, sind sie in KÃ¼stennÃ¤ stark und 
gerichtet. Deshalb findet Ã¼berwiegen dort der Transport von Wassermassen statt (Fahrbach et 
al., 1995b). Dichtes Wasser entsteht vor allem auf den breiten Kontinentalschelfen irn 
SÃ¼dweste des Weddellmeers. Dort kÃ¼hl das Wasser nicht nur durch den Kontakt zur 
AtmosphÃ¤r ab, sondern wird auch durch die Bildung von Meereis und den dadurch steigenden 
Salzgehalt spezifisch schwerer. Ist das Wasser schwer genug, kann es den Kontinentalhang 
hinabgleiten. Diese ,,Blasend', die neues Weddellmeer-Bodenwasser liefern, werden an der 
Schelfkante aus Schelfwasser, warmem Tiefenwasser und Winterwasser gemischt. Im 
Stromsystem des zyklonalen Weddellwirbels wird das frische Bodenwasser abgelenkt und nach 
Norden gefuhrt (Foster und Cannack, 1976). Eine alternative EntstehungsmÃ¶glichkei bietet 
die Vermischung von warmen Tiefenwasser mit Eisschelfwasser, das am Filchner-Rome- 
Schelfeis entsteht. Schelfwasser unterstÃ¶m dabei das Scheifeis und kann dort bei erhÃ¶hte 
Druck bis unter -2,2 OC abgekÃ¼hl werden ohne zu gefrieren. Tritt dieses Wasser unter dem 
Schelfeis wieder hervor, wie es in der Filchnersenke beobachtet wurde, vermischt es sich mit 
warmen Tiefenwasser zu Weddellmeer-Bodenwasser (Foldvik et al., 1985). 
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Fahrbach et  al. (1995a) zeigten, daÂ ein bis zwei Monate nach der stÃ¤rkste 
Temperaturabnahme der Atmosphae kaltes Wasser arn Hang der Antarktischen Halbinsel 
auftritt. Der Ausstrom von Bodenwasser unterliegt einem saisonalen Zyklus; die geringsten 
Temperaturen und hÃ¶chste StrÃ¶mungsgeschwindigkeite wurden im frÃ¼he SÃ¼dwinte 
festgestellt. Das herbstliche Weddellmeer ist aufgrund der Bodenwasserbildung besonders 
geeignet, den Transport gelÃ¶ste Stoffe von der OberflÃ¤che wo organisches Material gebildet 
wird, bis in die Tiefe zu verfolgen. 
3.2 Ã–kologi des Untersuchungsgebietes 
Die Konzentrationen der NÃ¤hrsalz Nitrat und Phosphat in der OberflÃ¤ch des 
SÃ¼dozean sind hoch, die Silikatkonzentrationen mit bis zu 100 pM sogar hÃ¶he als in allen 
anderen Meeren (Dugdale und Wilkerson, 1992). Trotz ausreichender Versorgung mit 
NÃ¤hrsalze ist die PrimÃ¤rproduktio im sÃ¼dliche Ozean bemerkenswert gering (< 0,15 g C 
m'2 d'l) (Buma, 1992; Arrigo et al., 1998). Selbst wÃ¤hren der Wachstumsphasen des 
Phytoplanktons tritt keine ErschÃ¶pfun der MakronÃ¤hrstoff ein (Phosphat > 2 pM, Nitrat 
> 20 FM). Die Produktion liegt in der gleichen GrÃ¶ÃŸenordnu wie fÃ¼ moderat oligotrophe 
Gebiete abgeschÃ¤tzt z.B. fur den zentralen nordpazifischen Wirbel. In Auftriebsgebieten wie 
vor Peru kann bereits innerhalb eines Tages die Produktion erreicht werden, die in der 
Antarktis wÃ¤hren eines ganzen Jahres entsteht (Buma, 1992). 
Die Biomasse des Phytoplanktons zeigt eine ausgeprÃ¤gt SaisonalitÃ¤ (Rivkin, 1991). 
Das Maximum der PrimÃ¤rproduktio wird im Dezember erreicht (Arrigo et al., 1998). Starke 
PhytoplanktonblÃ¼te erscheinen nur wÃ¤hren der Periode intensiver Lichteinstrahlung von 
Dezember bis Februar (Skerratt et al., 1995). WÃ¤hren des Sommers kann die Konzentration 
an Chlorophyll a von < 1 mg m'3 bis zu Ã¼be 25 mg m'3 in ausgeprÃ¤gte BlÃ¼tensituatione 
reichen. Im Winter liegen die Konzentrationen deutlich unter 1 mg m'3 (Dower et al., 1996). 
Chlorophyll a variiert hinsichtlich seiner geographischen Verteilung stark; kleinrÃ¤umig 
Konzentrationsschwankungen im Bereich von rund 20 km werden beobachtet. Die vertikale 
Verteilung der Phytoplankton-Biomasse zeigt gewÃ¶hnlic in 50 bis 70 m Tiefe ein Maximum; 
darunter nimmt die Chlorophyll a - Konzentration ab. Unterhalb von 200 m ist sie 
vernachlÃ¤ssigba (El-Sayed und Fryxell, 1993). AuÃŸerhal der KÃ¼stengebiet spielen Nano- 
und Pikoplankton (< 20 um) hinsichtlich Biomasse und Produktion eine sehr wichtige Rolle 
(Buma, 1992). Rivkin (1991) beschrieb im antarktischen McMurdo Sound eine AbhÃ¤ngigkei 
der GrÃ¶ÃŸenverteilu des Phytoplanktons von der Jahreszeit. Nur im Dezember und im Januar 
war Netzphytoplankton von Bedeutung, ansonsten dominierten Nano- und Picoplankton. 
Wie in den temperierten Breiten ist in den Gebieten des SÃ¼dpolarmeere eine 
Sukzession innerhalb der Phytoplanktongemeinschaft erkennbar. Eine Studie im sÃ¼dÃ¶stlich 
Weddellmeer (NÃ¶thig 1988) zeigte, daÂ im zeitigen FrÃ¼hjah Diatomeen (Kieselalgen) der 
Gattungen Chaetoceros und Thalassiosira vorherrschten. Die beim Ãœbergan vom spÃ¤te 
Friihjahr zum Sommer angetroffene Gemeinschaft war durch die Dominanz von Phaeocystis, 
einer Haptophycee, gekennzeichnet. Skerratt et al. (1995) beschrieben, daÂ wÃ¤hren des 
Sommers Diatomeen und Phaeocystis die bedeutsamsten Massenvorkommen in vielen 
Gebieten rund um die Antarktis bildeten. In der BransfieldstraÃŸ und im Scotia-Meer wurden 
im Dezember Massenvorkommen von Corethron gefunden (Schenke, in Druck). Im AnschluÃ 
an Massenvorkommen kÃ¶nne sich Algenaggregate bilden und als Flocken absinken; 
horizontale Advektion oder vertikale Mischung kÃ¶nne Phytoplankter dezimieren. Dazu 
kommt der FraÃŸdruc durch herbivore Zooplankter (Buma, 1992). 
Wahrend die von der Westwinddrift geprÃ¤gten eisfreien Gebiete von Copepoden 
(RuderfuÃŸkrebse dominiert werden, lebt in der saisonalen Packeiszone vor allem der Krill 
Euphausia superba. In der permanenten Packeiszone finden sich in erster Linie Copepoden 
und der Eiskrill Euphausia crystallorophias (Hempel, 1985). Die mittlere Biomasse der 
Zooplankter wurde fur die ozeanische Gemeinschaft des Weddellmeeres auf 9,4 mg 
Trockengewicht pro m3 geschÃ¤tzt Die Gemeinschaft setzte sich hauptsÃ¤chlic aus Copepoden 
(48 %) zusammen. Salpa thompsoni, ein Tunikat (Manteltier), und der antarktische Krili 
E~iphausia superba zeigten lokal begrenzte Massenvorkommen (Boysen-Ennen et al., 1991). 
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4 Material und Methoden 
4.1 Material zur Beschreibung der ozeanischen Sterolverteilung 
Entlang eines etwa 2000 km langen Schnitts im herbstlichen, eisbedeckten Weddeheer  von 
Kapp Nomegia zur Antarktischen Halbinsel wurden Probennahmestationen ausgewÃ¤hlt so daÂ 
die groÃŸrÃ¤umi Verteilung von Sterolen von der WasseroberflÃ¤ch bis zum Meeresboden 
beschrieben werden konnte (Anhang A l  und A2). Die Probennahme erfolgte Ende 
ApNAnfang Mai (25.4. - 9.5.96) wÃ¤hren der Expedition ANT XI1114 des Forschungsschiffes 
,Polarstern" (Abb. 4.1). Bereits im April waren einige Proben nÃ¶rdlic von Kapp Norvegia 
entlang des O0-Meridians in eisfreiem Gebiet als Vergleichsproben genommen worden. 
An jeder Station des Schnittes wurden sieben Seewasserproben von je 20 1 in einem 
vertikalen Profil gewonnen. Dazu wurde ein KranzwasserschÃ¶pfe eingesetzt, der mit 24 PVC- 
Niskii-Flaschen zu je 12 1 ausgerÃ¼ste war (General Oceanics, USA). Diese Raschen konnten 
von Bord aus in verschiedenen Tiefen geschlossen werden und so Seewasser aus den 
gewÃ¼nschte Tiefen liefern. Eine am WasserschÃ¶pfe befestigte CTD-Sonde nahm 
kontinuierlich Daten zu Leitfahigkeit, Temperatur und Tiefe auf. Seewasser aus der OberflÃ¤ch 
(Tiefe 10 m) wurde Ã¼be ein schiffseigenes Pumpensystem mit magnetisch gekoppelter 
Kreiselpumpe (Klaus-Union, Bochum) Ã¼be einen Ansaugstutzen im Kiel des Schiffes 
gefÃ¶rdert Leitungen aus Edelstahl hielten das Seewasser frei von organischen Kontaminanten. 
Die mit dem WasserschÃ¶pfe gewonnenen Seewasserproben wurden Ã¼be flexible 
TeflonschlÃ¤uch (Bohlender, Lauda-KÃ¶nigshofen in 20 1 Glasflaschen ÃœberfÅ¸hr aus dem Kiel 
gefÃ¶rderte OberflÃ¤chenwasse wurde direkt aus der Leitung in die 20 1 Glasflaschen gefÃ¼llt 
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Abb. 4.1 Probennahmestationen entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (a) zur 
antarktischen Halbinsel (b) im herbstlichen Weddellmeer (,,F'olarstern"-Expedition ANT 
XIII14, 1996). 
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4.2 Material zur Beschreibung der Sterolquellen und -senken 
An Stationen mit Massenvorkommen von Zooplanktem wurden mit Multinetz und 
Rectangular Midwater Trawl Tiere gefangen, die zur Beschreibung der Zoosterolquellen 
dienten. Diese Arbeiten wurden von Mitarbeitern der Sektion Biologie 11, AWI, ausgefÃ¼hr 
(siehe Anhang A4; Fahrbach und Gerdes, 1997). 
Zur Charakterisierung der Phytosterolquellen wurden im Labor verschiedene 
antarktische Diatomeen kultiviert und ihre Sterolzusammensetzung untersucht. Mitarbeiter der 
Sektion Biologie 11, AWI, und der Meeresbotanik, UniversitÃ¤ Bremen, Ã¼bernahme Anzucht 
und HÃ¤lterung In ErgÃ¤nzun wurde wÃ¤hren des SÃ¼dfrÅ¸hjah Netzphytoplankton aus 
Massenvorkommen gesammelt und untersucht (siehe Anhang A4). 
Proben aus dem Oberflachensediment (0-2 cm) des Weddellmeers wurden als 
Sterolsenke analysiert. Die gefriergetrockneten Proben stammen aus dem Sedirnentkernarchiv 
der Sektion Geologie, AWI (siehe Anhang A5). 
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4.3 Methode zur Spurenbestimmung von Sterolen 
Mit Hilfe von organischen L6sungsmitteln wurden die Sterole aus den jeweiligen 
Probenrnatrizes extrahiert. Nach Volumenreduktion der Extrakte und anschlieÃŸende 
Derivatisierung der Sterole erfolgte die gaschromatographische-massenspektrometrische 
Analyse. 
4.3.1 Reinigung der Reagenzien 
n-Hexan (p.a., Merck, Darrnstadt) wurde vor seiner Verwendung zur 
Probenaufarbeitung adsorptiv von polaren Verunreinigungen gereinigt. Jeweils etwa 2 l 
n-Hexan perkolierten langsam durch mit 200 g basischem Aluminiumoxid (Alumina B, Akt. 
Super I; ICN, Eschwege) gefÃ¼llt GlassÃ¤ule (Durchmesser 3 cm); die ersten 50 rnl wurden als 
Vorlauf verworfen. Danach wurden je 5 1 adsorptiv gereinigtes n-Hexan Ã¼be eine 1 m 
FÃ¼llkÃ¶rperkolon mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 1 in 6 h destilliert. Das VerhÃ¤ltni von 
Abnahme zu RÃ¼cklau betrug 1:3; Vorlauf von 300 rnl und RÃ¼ckstan von 500 ml wurden 
verworfen. Aceton (p.a.; Merck, Darrnstadt) wurde vor Verwendung unter Ã¤hnliche 
Bedingungen Ã¼be ine 0,5 m FÃ¼llkÃ¶rperkolon destilliert. 
Na2S04 (p.a., wasserfrei; Merck, Darrnstadt) und feinkÃ¶rnige Quarzsand (p.a., 
gewaschen; Merck, Darrnstadt) wurden vor Verwendung 2 h lang bei 650 'C geglÃ¼ht 
Zur Minimierung der Hintergrundbelastung wurden die Glasfaserfilter (GFIC, 
Whatman, England) und schlifffreie Glaswaren bei 500 'C fur 6 h geglÃ¼h und bis zur 
Verwendung in Aluminiumfolie eingeschlagen. 
4.3.2 Filtration von Seewasser 
Nur Seewasser aus den oberen 500 m der WassersÃ¤ul oder Ã¼be Grund, das aus den 
partikelreichen Regionen des Ozeans stammte, wurde Ã¼be Glasfaserfilter filtriert (GFIC 
Whatman, England; Durchmesser 4,7 cm, nominale Partikelretention 1,2 um). Eine 
Teflonmembranpumpe (KNF-Neuberger, Freiburg-Munzingen) mit einer Ãœberdruck 
begrenzung wurde zur Filtration eingesetzt. Der FluÃ betrug etwa 1,3 Liter pro Minute. Wenn 
durch starke Belegung des Filters ein Druck von mehr als 0,6 bar aufgebaut wurde, schaltete 
sich die Pumpe automatisch ab. Belegte Filter wurden in ReagenzglÃ¤se Ã¼berfÃ¼h und mit 
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Argon zum Schutz vor Oxidation abgedeckt. Nach dem Zuschmelzen der ReagenzglÃ¤se 
wurden die Proben bis zur weiteren Aufarbeitung bei -30 OC irn Dunkeln gelagert. 
4.3.3 Extraktion aus marinen Matrizes 
GelÃ¶st Sterole aus Seewasserproben: Die Sterole wurden durch SchÃ¼ttel mit 
n-Hexan aus der wÃ¤ÃŸrig in die organische Phase Ã¼berfÃ¼hr Vor der Extraktion wurde jede 
Seewasserprobe (20 I) mit einem in 1 ml Ethanol (~vasol@, Merck, Darmstadt) gelÃ¶ste 
Aliquot an deuteriertem Cholest-5-en-38-01-2,2,3,4,4,6-d6 (Carnbridge Isotope Laboratories, 
USA) als internen Standard versetzt. Oberflachenproben, in denen eine hÃ¶her Konzentration 
an natÃ¼rliche Sterolen erwartet wurde, wurden mit 2 pg Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d dotiert, 
Proben aus tieferen Wasserschichten mit 200 ng. Der Standard wurde durch kurzes SchÃ¼ttel 
gleichmÃ¤ÃŸ in der Probe verteilt. Zu jeder Probe wurden 100 ml n-Hexan gegeben, das durch 
den internen Standard Benz(a)anthracen-d12 markiert (200 ng / 100 ml) und in Glasampullen 
vorproportioniert war. GelÃ¶st Sterole und interner Standard wurden durch 30 rnin intensives 
SchÃ¼ttel auf einer SchÃ¼ttelrnaschin (Gerhardt, Born) in die organische Phase Ã¼berfÃ¼hr Nach 
einer Standzeit von 15 min zur Phasentrennung wurde das n-Hexan mit einem Weiischen 
Uberdriicktrichter (Weil und Quentin, 1974) abgenommen, in Glasampullen Ã¼berfÃ¼h und mit 
Argon zum Schutz vor Oxidation Ã¼berschichtet Die Ampullen wurden zugeschmolzen und bis 
zur weiteren Aufarbeitung irn Dunkeln bei -30 'C gelagert. 
PartikulÃ¤r Sterole aus Seewasserproben: Filterproben wurden mit NazS04 in einem 
kleinen Erlenrneyerkolben mittels eines Glasstabs zu einem Pulver zerrieben. Dieses wurde 
sofort mit 50 ml eines Gemisches aus n-HexanJAceton (1 : 1, v:v) Ã¼berschichtet Cholest-5-en- 
3ÃŸ-01-d als interner Standard zugegeben und die Sterole wÃ¤hren einer 10 rninÃ¼tige 
Ultraschallbehandlung (Bandelin Sonorex Rapid, Berlin) extrahiert. Mit weiteren 50 ml 
n-Hexan wurde nachgespÃ¼l (10 min Ultraschallbehandlung). Die vereinigten Extrakte wurden 
Ã¼be NazS04 getrocknet und wie die hexanischen Seewasserextrakte weiterverarbeitet. 
Entsprechend erfolgte die Extraktion von Phytoplankton aus KulturansÃ¤tze und natÃ¼rliche 
Massenvorkommen, das auf Glasfaserfiltern angereichert worden war. 
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Sterole in Zooplankton: Zooplankter aus verschiedenen Netzfangen wurden unmittelbar 
nach dem Fang nach Arten sortiert und bei -30 'C tiefgefroren. Die Aufarbeitung erfolgte in 
noch gefrorenem Zustand. Die Proben von maximal 0,5 g wurden mit Quarzsand (5 g) und 
Na2S04 (16 g) in einer Achat-MÃ¶rsermÃ¼h (Frisch Pulverisette, Idar-Oberstein) zerrieben. Das 
Pulver wurde sofort in GlassÃ¤ule von 1,5 cm Durchmesser und 27 cm LÃ¤ng gefÃ¼ll und mit 
110 ml eines n-Hexan/Aceton-Gemisches (2:1, v:v), dem Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d als interner 
Standard zugesetzt war, eluiert. Das Eluat wurde aufgefangen und im weiteren wie die 
hexanischen Seewasserextrakte aufgearbeitet. 
Sterole in Sediment: Je etwa 5 g der gefriergetrockneten Sedimentproben wurden mit 
dem HandmÃ¶r'se zerkleinert und in drei Schritten mit einem Dichlormethan/Methanol-Gemisch 
( ~ u ~ r a ~ o l v  fÃ¼ die organische Spurenanalyse, Merck, Darmstadt) in wechselnden 
Volumenanteilen im Ultraschallbad extrahiert (1. Extraktion: 10 ml MeOH; 2. Extraktion: 
10 ml CH2ClJMeOH 2:1, v:v; 3. Extraktion: 15 ml CH2C12). Wiederum wurde Cholest-5-en- 
3ÃŸ-01-d (2 pg) als interner Standard verwendet und dem Methanol des ersten 
Extraktionsschrittes beigegeben. Die drei Extrakte wurden vereinigt und entsprechend den 
hexanischen Extrakten weiterverarbeitet. 
Vor ihrer Weiterverarbeitung perkolierten die organischen Extrakte aller Proben durch 
mit NazS04 gefullte Trichter. Wasserreste wurden so entfernt. Mittels eines 
Rotationsverdampfers (BÃ¼chi Schweiz) wurde das Probenvolumen bis auf etwa 1 ml reduziert. 
Die Proben wurden schrittweise unter Argonstrom in SchraubdeckelglÃ¤sche mit konischen 
GlaseinsÃ¤tze von 100 pl Volumen (Macherey-Nagel, DÃ¼ren Ã¼berfÃ¼h und bis zur Trockene 
abgeblasen. 
4.3.4 Derivatisierung 
Nachdem die Proben zur Trockene abgeblasen waren, wurden 100 pl N,0-Bis- 
(trimethylsily1)-trifluoracetamid (BSTFA, Macherey-Nagel, DÃ¼ren) in Zooplanktonproben bis 
zu 200 pl, zugegeben und die Proben fÃ¼ 2 h in einem Heizblock (Metallblockthermostat 
Liebisch, Bielefeld) auf 60 'C erwÃ¤rmt Die Sterole lÃ¶ste sich in BSTFA und wurden ohne die 
Zugabe eines Katalysators vollstÃ¤ndi silyliert. Danach wurde Ã¼berschÃ¼ssig BSTFA 
vollstÃ¤ndi abgeblasen und die zu TMS-Ethern derivatisierten Sterole entsprechend der 
Material und Methoden 
erwarteten Konzentrationen in wenigen Mikrolitern n-Hexan aufgenommen, das als 
Injektionsstandard fÃ¼ die folgende GC-MS-Analyse Decachlorbiphenyl(10 ng/pl) enthielt. 
Zur Trennung, Identifizierung und Quantifizierung der Sterole wurde ein GC-MS- 
System, bestehend aus einem HP 5890 I1 Gaschromatographen in direkter Kopplung mit einem 
doppelfokussierenden VG AutoSpec Massenspektrometer, eingesetzt. 
Gaschromatographie: Der Gaschromatograph war mit einer 30 m langen KapiliarsÃ¤ul 
('Fused Silica', Innendurchmesser 0,25 mm) mit einer schwach polaren Phase von 0,25 pm 
Filmdicke ausgerÃ¼ste (95%-Dimethyl-5%-diphenylpolysiloxan; HP5-MS). Helium wurde als 
TrÃ¤gerga benutzt; sein FluÃ wurde mit einer elektronischen Druckkontrolle auf 1,66 ml rnin" 
eingestellt. Proben wurden splitless bei einer Injektortemperatur von 280 Â¡ injiziert. Wahrend 
der Analysen betrug der SplitfluÃ 20 ml min". 1,6 min nach der Injektion wurde die 
Ofentemperatur von 55 'C mit 20 OC min"' auf 200 'C erhÃ¶h und dann mit 6 'C min" auf 350 
'C und fÃ¼ 1 min gehalten. Die Retention der Sterole wurde relativ zu Cholest-5-en-3Â§-01-d 
bestimmt (siehe Tab. 4.1). 
Massenspektrometrie: Das VG AutoSpec Massenspektrometer arbeitete mit dem 
ElektronenstoÃŸverfahre (EI') bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV. Die gewÃ¤hlt 
MassenauflÃ¶sun m/Am betrug 1000 (5 % Tal). Im 'Fu1lscan'-Modus wurden Ionen mit einem 
VerhÃ¤ltni von Masse (m) zu Ladung (z) von m/z 600 bis m/z 35 bei 1 scanls delektiert. 
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Zeit 
Reteniionslndlzes [Rl 1,000 Cholest-5-en-3ÃŸ-oi-d6 
Abb. 4.2 Ionenchromatograrnme des Fragments m/z 129 gelÃ¶ste Sterole (TMS-Ether) in 
Seewasser aus a) eisfreier OberflÃ¤ch (Station 46, Fullscan-Aufnahme), b) eisbedeckter 
OberflÃ¤ch (Station 86, Fullscan-Aufnahme) und C) BodennÃ¤h (Station 86, 4700 m Tiefe; 
SIM-Aufnahme). 
Fast zeitgleich eluierende Substanzen wie Cholesta-5,24-dien-3ÃŸ-0 und 24- 
Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 konnten anhand ihrer Spektren leicht unterschieden werden. 
Die Quantifizierung erfolgte Ã¼be den internen Standard Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d6 fur gleiche 
Mengen an Sterolen wurde gleiche Detektorempfindlichkeit angenommen. Proben aus dem 
Tiefenwasser mit nur sehr geringen Sterolkonzentrationen wurden im 'Selected Ion 
Monitoring'-Modus (SIM) analysiert (Abb. 4.2). Dabei wurden die fÅ  ¸ ~ ^ ~ ~ s - ~ t e r o l e  bzw. 
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TMS-Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d typischen Fragmente m/z 129 und m/z 131 mit je 470 ms 'channel 
time' und 30 ms 'delay time' delektiert. Die IntensitÃ¤ der Fragmente m/z 129 und m/z 131 
innerhalb der vollen Massenspektren wurden zur Quantifizierung im SIM-Modus verwendet. 
Soweit verfÅ¸gba wurde die IntensitÃ¤ aus Spektren von Referenzsubstanzen bestimmt; dabei 
machte das Fragment m/z 129 4,5 bis 5,6 % am Gesamtionenstroms aus. FÃ¼ alle anderen 
Sterole wurde ein Wert von 5,O % - der mittlere Wert der Referenzspektren - angenommen. 
Massenspektrometrische Daten wurden mit der Software OPUS@ (Micromass, England) auf 
einer DEC Alpha-Station 200 4/100 bearbeitet. Die lineare Interpolation der Daten zur 
Beschreibung der Sterolverteilungen erfolgte mit der Software SURFER@ (Golden Software, 
USA). Die Konzentrationsdaten der Oberflachenproben des herbstlichen Weddellmeeres 
wurden einer hierarchischen Clusteranalyse unterzogen. Dieses Verfahren aus der multivariaten 
Statistik hilft, in Proben eine ,,natÃ¼rlich Gruppierung" zu erkennen, wobei die Proben einer 
Gruppe einander Ã¤hnliche sind als die Proben verschiedener Gruppen. Dabei werden, von 
einer SimilaritÃ¤tsmatri ausgehend, alle Proben Schritt fur Schritt in Gruppen und Gruppen in 
grÃ¶ÃŸe VerbÃ¤nd (Cluster) zusammengefaÃŸt Von den grÃ¶ÃŸt Ã„hnlichkeite aus wird das 
MaÃŸ an dem sich Gruppen bilden, allmÃ¤hlic verringert. Der ProzeÃ endet, wenn alle Proben 
in einem einzigen Cluster erfaÃŸ sind. Die Ergebnisse dieses Vorgehens werden in 
Dendrogrammen dargestellt. Zur Clusterung wurde das Programm PRIMER" (Plymouth 
Routines In Multivariate Ecological Research, 1994) verwendet. 
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4.4 Identifizieriiiig der Sterole 
Zur Identifizierung wurden die gaschromatischen Retentionszeiten und Massenspektren 
der derivatisierten Sterole mit denen authentischer Standardsubstanzen und mit Literaturdaten 
verglichen. So konnten im OberflÃ¤chenwasse knapp 30 verschiedene Sterole sicher bestimmt 
werden (Tab. 4.1). 
4.4.1 Gaschromatographische Retention 
Bei konstanten Chromatographiebedingungen sind auch die Retentionszeiten der 
Sterolether konstant. Der Retentionsindex beschreibt das VerhÃ¤ltni der Retentionszeit einer 
unbekannten Verbindung wie einem marinen Ster01 zur Retentionszeit einer bekannten 
Substanz, hier dem internen Standard Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d6 Die aus verschiedenen Proben 
errechneten Retentionsindizes kÃ¶nne direkt miteinander verglichen werden. Cholest-5-en-3ÃŸ 
01-d6 wird dabei gleich 1,000 gesetzt (Tab. 4.1). Retentionsindizes sind KenngroÃŸen die nur 
fÃ¼ die gewÃ¤hlte MeÃŸbedingunge wie Art der Phase, Heizprogramrn und FluÃ des 
TrÃ¤gergase als thermodynamische GrÃ¶ÃŸ gelten. Ein direkter Vergleich mit den von anderen 
Autoren unter anderen Bedingungen bestimmten Indizes ist deshalb nur bedingt mÃ¶glich 
Jeder Substituent wie z.B. Alkylgruppen und jede Doppelbindung des MolekÃ¼l hat 
einen EinfluÃ auf das Retentionsverhalten wÃ¤hren der GC-Trennung. Die Retentionszeit jedes 
SterolmolekÃ¼l setzt sich anteilig aus der Retentionszeit des GrundgerÃ¼ste und der jeweiligen 
Substituenten an Kette und Ringen zusammen (Inkrementanalysen) (Itoh et al., 1982; Goad 
und Akihisa, 1997). 
Die Elution der Sterole wurde auf der gewÃ¤hlte sehr niedrig polaren Phase (HP-5 MS) 
in erster Linie vom Dampfdruck der Verbindungen bestimmt. Je hÃ¶he das Molekulargewicht 
und je niedriger damit in erster NÃ¤herun der Dampfdruck, desto spÃ¤te eluieren die 
Substanzen. Daneben hat die Anzahl und Position von Doppelbindungen EinfluÃ auf das 
Elutionsverhalten. Bei Sterolen mit gleicher LÃ¤ng der Seitenkette wurde folgende Reihenfolge 
der Retention beobachtet: A ~ ' ~ ~  < AZ2 < A5 < A0 < A7. Sterole mit 23,24-Dimethyl- 
substituierter Seitenkette eluierten bei ansonsten gleicher Konstitution vor 24-Ethyl- 
substituierten Sterolen, bei Doppelbindungsisomeren E vor Z. Die beobachtete Reihenfolge 
stimmt mit denen, die von anderen Autoren auf unpolaren Phasen beschriebenen wurden, 
Ã¼berei (Smith et al., 1982; Volkman, 1986). 
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Tab. 4.1 
Char&teristische Fragmente der Massenspektren der Sterole als TMÂ§-Ether Die 
Retentionsindizes beziehen sich auf den internen Standud Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d (RI 1,000) 
bei den gewÃ¤hlte GC-Bedingungen. Der Basispeak (100 %) erscheint in Fettdruck. 
Verbindungen, die mit Referenzsubstanzen identLtkiert wurden, sind mit * gekennzeichnet. 
VollstÃ¤ndig Massenspektren sind in Anhang A6 abgebildet. 
Verbindung 
24-Norcholesta-5.22E-dien-38-01 
Charakteristische Fragmente der Retentions- 
Massenspektren der TMS-Ether index 
(rel. IntensitÃ¤te in 70) 
442 (301,427 (101, 352 (351, 337 (151, 313 0,910 
(251,255 (251, 129 (45),97 
456 (30),441(5), 366 (251, 351 (101, 327 
(151,255 (201, 129 (55),111 
456 (551,441 (101, 366 (551, 351 (201, 327 
(501,255 (501, 129 (651, 111 
458 (351,443 (151, 374 (651% 359 (201, 345 




25 24-n-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-3ÃŸ-0 ? 
26 24-Ethyl-5a-cholest-7-en-3ÃŸ-0 
27 24-n-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-3~-ol ? 
28 C30-4-Methyl-sterol 
4.4.2 Massenspektrometrische Detektion 
Zur Identifizierung der Bestandteile komplexer Stoffgemische genÃ¼g der 
gaschromatographisch bestimmte Uetentionsindex oft nicht. Abhiife bringt die 
Massenspektrometrie (MS), eine Methode, die in hoher zeitiicher AuflÃ¶sun 
Strukturinfonnationen auch Ã¼be g e ~ g e  Substanzmengen iiefem kann. Dabei werden im 
Hochvakuum durch ElektronenkschuÃ positiv geladene Teilchen erzeugt, in einem 
Spamungsgradienten beschleunigt und in einem homogenen Magnetfeld proportional zum 
VerhÃ¤ltni von Masse zu Ladung aufgetrennt. Von charakteristischen Fragmenten, die beim 
Zerfall des MolekÃ¼iion in der Ionenquelle entstehen, kann auf strukturelle Eigenschaften der 
Substanz geschiossen werden. Der Substanzbedarf iiegt bei EiniaÃ Ã ¼ k  einen 
Gaschromatographen bei nur 10 .~  bis 10-l5 g. 
4.4.2.1 Fragmentierung des Uingsystems 
Das MolekÃ¼iio M+ der derivatisierten Sterole (TMS-Ether) wird stets beobachtet. 
Ausgepriigt ist auch das Ion m/z [M-90]+, das durch den Verlust der Derivatisierungsgruppe 
TMSiOH entsteht. A~-4-~esmeth~l-sterolether geben ein besonders charakteristisches 
Fragment m/z 129 durch den Verlust der TMS-Gruppe zusammen mit C-1, C-2 und C-3 des 
A-Uinges (Uahier und Benveniste, 1989). 2,2,3,4,4,6-d6-Cholest-5-en-3ÃŸ-0 zeigt 
entsprechend die Fragmente d z  13 1 und m/z [M-1311' (Abb. 4.3). m/z 129 und m/z [M- 129]+ 
entstehen nicht, wenn die Doppelbindung eine andere Position im Ring B oder C besetzt. Das 
Fragment m/z 129 kann verwendet werden, um ~ ~ - s t e r o l e  von entsprechenden zweifach 
ungesÃ¤ttigte Sterolen oder ~ ~ - ~ t e r o l e n  zu unterscheiden (Patterson, 1984). 
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Abb. 4.3 Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d - Fragmentierung des Ringes A und Entstehung der 
Fragmente m/z 13 I und mlz [M- 13 11'. 
In den meisten Sterolether wird ein Fragment, das durch den Verlust der Seitenkette 
(SK) und der C-15, C-16 und C-17 (42 Masseneinheiten) des D-Ringes entsteht, beobachtet, 
Zudem erfolgt der Verlust der Denvatisiemngpppe, und ein Ion mit d z  [M-SK-42-90]+ 
wird gebddet. Oft lÃ¤Ã sich Ã¼be dieses Ion die Anzahl der Doppelbindungen im Ringsystem 
ermitteln. In Stanolen ist das Fragment [M-SK-42-90]' (m/z 215) Basispeak (Rahier und 
Benveniste, 1989). Goad und Akhisa (1997) berichten von m/z 213 (A', A', A', A9(")) in 
Sterolmomnen, mlz 21 1 ( A ' ~ ~ ,  A',') in Dienen und m/z 209 (A~, '~~("))  in Trienen. 
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A7-sterolether zeichnen sich durch ein starkes MolekÃ¼lio aus. Sie verlieren die 
Seitenkette und die Derivatisierungsgruppe TMSiOH sehr leicht, was zu einem intensiven 
Signal bei m/z 255 fuhrt. Der Verlust der Seitenkette und C-16, C-17 sowie der 
Derivatisierungsgruppe TMSiOH ergibt ein deutliches Signal bei m/z 229. In 4a- 
Methylsteroien findet sich das entsprechende Fragrrient m/z 243 (Goad und Akihisa, 1997). 
4.4.2.2 Fragmentiemng der Seitenkette 
Bei Verlust der Seitenkette und der Derivatisierungsgruppe tritt h'aufig das Fragment 
m/z 255 [M-SK-901' auf. Das Fragment [M-SKI+ wird in silylierten A5-sterolen wegen des 
leichten Abspaltens der Derivatisierungsgruppe nicht beobachtet. A7-sterole zeigen jedoch m/z 
345 [M-SKIi in geringen IntensitÃ¤te (Goad und Akihisa, 1997). HÃ¤ufi werden beim Verlust 
einer  ungesÃ¤ttigte Seitenkette zusÃ¤tzlic zwci Wasserstoffatome verloren [M-SK-2H]+ 
(Rahier und Benveniste, 1989). 
Sterole mit C-24 aikylsubstituierten Seitenketten und einer Doppelbindung in Position 
A ~ ~ ( ~ ~ )  spalten meist gemÃ¤ McLafferty ab (Gilpin und McLafferty, 1957). In C-24 
methylsubstituierten Sterolen entsteht das Fragment m/z [M-84]+, entsprechend in den C-24 
ethyl- und propylsubstituierten Sterolen die Fragmente m/z [M-98]+ bzw. [M-1 12]+. 
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4.5 QualitÃ¤tssicherun der eingesetzten Methoden 
4.5.1 Wiederfindungen von internen Standards 
Zur QuaiitÃ¤tssicherun der Methode wurden drei verschiedene interne Standards 
verwendet. Vor der Extraktion wurden die Seewasserproben mit deute~iertem Cholest-5-en- 
38-01 versetzt. Ãœbe diesen Standard konnten die Extraktionseffizienz sowie Verluste wÃ¤hren 
der gesamten Prolxnaufalxitung abgeschÃ¤tz werden. Das zur Extrak~ion verwendete 
n-Hexan enthielt Benz(a)anthracen-dl2, um Verluste von n-Hexan bei der Phasentremung zu 
erkennen. Der Injektionsstandard Decachlorbiphenyl erlaubte, schwankende Empfindlichkeiten 
des GC-MS-Systems zu erkennen. 
StandardlÃ¶sunge von Cholest-5-en-3fi-01-d6 und Benz(a)anthracen-dl2 wurden 
verwendet, um absolute Wiederfmdungen zu bestimmen. Auch diese StandardlÃ¶sunge wurden 
mit Decachlorbiphenyl als Injektionsstandard gemessen. D a k i  wurde das VerhÃ¤ltni der 
PeakflÃ¤ch der Standardsubstanzen Cholest-5-en-3ÃŸ-0 bzw. Benz(a)anthracen-d12 zur 
PeakflÃ¤ch des Decachlorbiphenyls bestimmt und als 100 % definiert. Entsprechend wurde mit 
den in den Proben gefundenen Standardsubstanzen verfahren. Durch den Vergleich der kiden 
VerhÃ¤ltniss konnte der Verlust an Standardsubstanzen wÃ¤hren der Probenaufarbeitung 
abgeschÃ¤tz werden. 
Decachlorbiphenyl, das nicht durch Aufarbeitungsverluste, sondern nur durch 
Schwankungen in der MeBemphdlichkeit beeinflulit wird, zeigte Ã¼be alle Analysen hinweg 
reproduzierbare PeakflÃ¤che mit einer relativen Standardabweichung von 29 % (n = 30). Die 
Wiederfindung von Benz(a)anthracen-d12 lag bei 75 2 22 %, die von ChoIest-5-en-3ÃŸ-ol-d 
in den ObeflÃ¤chenprobe bei 86 5 15 %. Eine geringere Wiedefmdung von 
Benz(a)anthracen-d12 im Vergleich mit Cholest-5-en-3fi-ol-d6 wird durch die Struktur der 
MolekÃ¼l erklÃ¤rt Benz(a)anthracen-dl2 ist ein flaches, gÃ¤nzlic unpolares MolekÃ¼l das sich 
sehr leicht an OberflÃ¤che lagert. Cholest-5-en-3fi-01-d6 ist aufgrund der Hydroxylgruppe an 
C-3 etwas polarer und besser in Wasser lÃ¶slich 
In den Proben aus der Tiefsee betrug die Wiederfindung von Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d bis 
zu 180 %. Grund dafur ist folgender Effekt: StandardlÃ¶sunge enthalten keine Matrixanteile 
und nur geringe Cholest-5-en-3fi-ol-d6-Konzentrationen; ei  Teil der SterolmolekÃ¼l bleibt 
wÃ¤hren der Gaschromatographie an ,,aktiven Stelien" auf der SÃ¤ul zurÃ¼c und kommt nicht 
am Detektor an. In den Proben dagegen kÃ¶nne diese Stellen von Bestandteiien der Matrix 
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besetzt werden, ein grÃ¶ÃŸer Anteil der SterolrnolekÃ¼l gelangt bis zum Detektor. In hÃ¶he 
konzentrierten StandardlÃ¶sunge ist dieser Effekt vernachlÃ¤ssigbar Daneben kÃ¶nne Ã¤hnlich 
Prozesse bei der Verdampfung im Injektor eine Rolle spielen. 
StandardlÃ¶sunge von silyliertem Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d wurden gemessen, um die 
mengenabhÃ¤ngig Detektorantwort des GC-MS-Systems zu Ã¼berprÃ¼fe 
Abb. 4.4 MengenabhÃ¤ngig Detektorantwort des GC-MS-Systems auf Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d6 
normiert auf den Injektionsstandard Decachlorbiphenyl. 
Es zeigte sich fÃ¼ den verwendeten Konzentrationsbereich ein annÃ¤hern linearer 
Zusammenhang (Abb. 4.4). Durch lineare Regression ergab sich eine Eichgerade y = 0,008 X + 
0,018. Das BestimmtheitsmaÃ r2 betrug 0,99. Im Bereich niedriger Konzentrationen flachte die 
Kurve etwas ab; die Detektorantwort ist in diesem Bereich nicht mehr linear. Spuren von 
Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d im unteren Konzentrationsbereich wurden irn Vergleich zu 
Decachlorbiphenyl Ã¼berproportiona verloren. 
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Abb. 4.5 In den Sedimentproben wiedergefundene Menge an internem Standard Cholest-5-en- 
3ÃŸ-01-d6 normiert auf den Injektionsstandard Decachlorbiphenyl, in AbhÃ¤ngigkei vom TOC- 
Gehalt. 
In den Sedimentproben (siehe Anhang A5) konnte kein Zusammenhang zwischen dem 
Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC, total organic carbon) und der Wiederfindung des 
internen Standards Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d festgestellt werden (Abb. 4.5). , Im betrachteten 
Konzentrationsbereich fÅ¸hrte erhÃ¶ht Anteile organischer Matrix nicht zu einer Zunahme 
irreversibler Adsorptionseffekte. 
4.5.2 ÃœberprÃ¼fu der Extraktionseffizienz 
Seewasser (20 1; Probennahme 51'14' S, 3O39' E) aus der OberflÃ¤ch des 
Weddellmeers wurde filtriert, mit 2 pg Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d versetzt und dreimal 
nacheinander mit je 100 ml n-Hexan extrahiert. Entsprechend wurde mit einer nicht filtrierten 
parallelen OberflÃ¤chenprob verfahren. Jeder Extrakt wurde einzeln aufgearbeitet und 
analysiert, um AufschluÃ Ã¼be die Extraktionseffizienz zu erhalten. Die absolute Wiederfindung 
des Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d6 bezogen auf 100 % Wiederfindung in entsprechenden 
StandardlÃ¶sungen lag in der filtrierten Probe bei 84 % bzw. bei 87 % in der nicht filtrierten 
Probe. Bereits mit der ersten Extraktion wurden sowohl in der filtrierten als auch in der nicht 
filtrierten Probe rund 95 % des wiedergefundenen Cholest-5-en-38-01-d6 von der wÃ¤ÃŸrig in 
die Hexanphase Ã¼berfÃ¼hr d.h. es war ausreichend, eine Seewasserproben nur einmal mit 
100 rnl n-Hexan fur 30 min auszuschÃ¼tteln Durch den Gehalt an Partikeln in der nicht 
filtrierten Probe wurde die Wiedergewinnung des Cholest-5-en-38-01-d6 offensichtlich nicht 
beeintrÃ¤chtigt irreversible Adsorptionseffekte spielten keine Rolle. 
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Tab. 4.2 Extraktionseffizienz - Anteile des dotierten Cholest-5-en-38-01-d6 in drei 
Extraktionsschritten. 
Anteil des wiedergefundenen Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d (%) 
OberflÃ¤chenprobe filtriert OberflÃ¤chenprobe nicht filtiert 
1. Extraktion 94,O 95,4 
2. Extraktion 5'6 4,5 
3. Extraktion 0,4 0,1 
Z 100 Z 100 
4.5.3 EinfluÃ der Filtration auf die Wiederfindung und die Extraktionsausbeute 
In einem weiteren Experiment wurde der EinfluÃ der Filtration auf die Wiederfindung 
untersucht (Tab. 4.3). Von vier OberflÃ¤chenprobe aus 10 m Tiefe (je 20 1; Probennahme 
59O28' S, 3O11' W) wurden zwei filtriert (Proben Al und A2) und zwei unverÃ¤nder belassen 
(Proben B 1 und B2). Jede der vier Proben wurde mit 2 pg Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d versetzt und 
mit 100 ml n-Hexan extrahiert. Die Wiederfidung von Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d Ã¤hnelt sich 
sowohl in den filtrierten als auch in den nicht filtrierten Proben stark (zwischen 84 und 94%; 
Tab. 4.3), d.h. die Filtration, die Entfernung eines Teil der Matrix, hatte im gewÃ¤hlte 
Konzentrationsbereich keinen EinfluÃ auf die Wiederfindung von Cholest-5-en-3Â§-01-d6 Auch 
fur Benz(a)anthracen-d12 lag die Wiederfindung sowohl fur die filtrierten als auch fur die nicht 
filtrierten Proben in dem Bereich, der fur alle filtrierten OberflÃ¤chenprobe bestimmt wurde (75 
22 %). Eine Verringerung der Wiederfindung aufgrund zunehmender Partikelzahlen wurde 
nicht beobachtet. 
Tab. 4.3 EinfluÃ der Filtration auf die Wiederfindung der internen Standards. 
Wiederhdung Wiederfindung 
Cholest-5-en-3ÃŸ-oLd (%) Benz(a)anthracen-d12 (%) 
OberflÃ¤chenprob A l ,  filtr. 84 57 
OberflÃ¤chenprob A2, filtr. 88 5 5 
OberflÃ¤chenprob B 1, nicht filtr. 94 73 
OberflÃ¤chenprob B2, nicht filtr. 8 8 71 
Die Sterolmuster in den beiden filtrierten Parallelproben (Proben AI und A2) waren 
nahezu identisch (Abb. 4.6). 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 zeigte mit je etwa 40 ng/1 die 
hÃ¶chste Konzentrationen. Daneben waren Cholest-5-en-3ÃŸ-0 und 24-Methylcholesta- 
5,24(28)-dien-38-01 mit je etwa 10 ng/1 vertreten. Die nicht filtrierten OberflÃ¤chenprobe 
(Proben B1 und B2) unterschieden sich von den filtrierten durch hÃ¶her Konzentrationen. 
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4.5.5 Variation der S tandzeiten vor der Extraktion 
FÃ¼n OberflÃ¤chenprobe aus 10 m Tiefe (je 20 1; Probennahme 45'40' S, 28O55' E) 
wurden filtriert und anschlieÃŸen mit je 200 ng Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d versetzt. Erfolgte 
normalerweise die Extraktion direkt nach Zugabe des Standards und kurzem SchÃ¼tteln so 
wurde in diesen Versuchen die Standzeit des dotierten Seewassers vor der Extraktion erhÃ¶h 
(Tab. 4.5). Dabei sollte gekiÃ¤r werden, inwiefern das ,,Stehenlassen" der Proben die 
Wiederfindung der Standards beeinfluÃŸt Denkbar wÃ¤r z.B. eine geringere Wiederfindung 
nach Engerer Standzeit aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Standard und Matrix bzw. 
GefaÃŸoberflÃ¤ch (irreversible Sorption) oder wegen mikrobiellen Umsatzes. Die 
Wiederfindungen nach unterschiedlichen Standzeiten lieÃŸe jedoch keinen Trend erkennen; 
oben erwÃ¤hnt Prozesse spielten keine wesentliche Rolle. 
Tab. 4.5 EinfluÃ der Standzeit vor der Extraktion auf die Wiederfindung der internen 
Standards. 
Dauer der Standzeit Wiederiindung Wiederfindung 
vor Extraktion [h] Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d (%) Benz(a)anthracen-d12 (%) 
0 3  103 80 
1 ,o 109 72 
2,0 151 66 
4 0  119 72 
8,0 91 69 
4.5.6 Blindwert und Nachweisgrenze 
WÃ¤hren der Probennahme und -aufarbeitung muÃŸt streng darauf geachtet werden, die 
Proben nicht zu verunreinigen. Stets wurden PE-Handschuhe getragen. Auf dem Schiff wurde 
eine Vielzahl von Ã–le und Fetten eingesetzt, um technisches GerÃ¤ wie Winden und 
Stahlkabel gÃ¤ngi zu halten und vor Korrosion zu schÃ¼tzen Seewasser, das Kontakt zu 
solchen lipophilen Schmierstoffen hatte, ist fÃ¼ die Sterolanalyse wertlos und wurde verworfen. 
Die SchlÃ¤uch und AnschluÃŸstÃ¼c aus Teflon sowie der Filterhalter, die mit dem zu 
beprobenden Seewasser direkt in BerÃ¼hrun kamen, wurden nach Gebrauch bis zum nÃ¤chste 
Einsatz in Aluminiumfolie gewickelt aufbewahrt. Auch wÃ¤hren der Aufarbeitung der 
hexanischen Extrakte irn Labor besteht die Gefahr, die Proben durch Cholest-5-en-3ÃŸ-0 zu 
verunreinigen. So enthÃ¤l z.B. Hausstaub einen groÃŸe Anteil abgestorbener HautschÃ¼ppchen 
die, wenn sie in die Proben gelangen, die zum Teil sehr niedrigen Konzentrationen in 
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Seewasser stark verfalschen kÃ¶nne (Gunstone et al., 1986). GlasgerÃ¤t wurden deshalb 
geglÃ¼h und die verwendeten Reagenzien gereinigt. Trotzdem konnte Cholest-5-en-3ÃŸ-0 in 
Aliquots von n-Hexan, die in jeder Probenserie dieselbe Aufarbeitung wie Probenextrakte 
durchliefen, nachgewiesen werden (,,Blindwerte"). Die mittlere Konzentration betrug 0,06 2 
0,05 ng Cholest-5-en-36-01 pro pl (n = 15), was einer Konzentration von 0,15 Â 0,13 ng pro 1 
Seewasser entsprÃ¤che Dies bedeutet, daÂ selbst die sehr geringen Cholest-5-en-3ÃŸ-01 
Konzentrationen von etwa 2 ng/l, die in Seewasserproben am Kontinentalhang der 
Antarktischen Halbinsel gefunden wurden, durch die Laboraufarbeitung nur um hÃ¶chste 15 % 
ÃœberschÃ¤t wurden. Eine Substanz galt als nachgewiesen, wenn ihre Peakflache um Faktor 
drei Ã¼be dem Grundrauschen lag (Signal/Rausch = 3). FÃ¼ den SIM-Modus ergab sich so eine 
Nachweisgrenze von 10 pg/i Seewasser. Alle Sterole auÃŸe Cholest-5-en-38-01 lagen in den 
Blindwerten unter der Nachweisgrenze. 
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4.6 Diskussion der Methode 
An jeder Station wurden sieben Seewasserproben gewonnen (siehe 4.1). In den oberen 
500 m der WassersÃ¤ul wurde die Probendichte zur Charakterisierung der Sterolquellen 
erhÃ¶ht Auch in BodennÃ¤he besonders am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel, 
wurde die Probenzahl verdichtet. So sollte AufschluÃ Ã¼be den Transport aus der OberflÃ¤ch 
mit frisch gebildetem Bodenwasser und iiber Resuspensionsprozesse in SedimentnÃ¤h erhalten 
werden. Die Proben sind als reprÃ¤sentativ Auswahl zu sehen. Sie stellen einen KompromiI3 
zwischen einer mÃ¶glichs hohen, statistisch absichernden Probenzahl und der technisch zu 
bewÃ¤ltigende Probenmenge dar. 
4.6.1 Trennung von gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Sterolen 
Die GrÃ–Benverteilun von organischem Material im Wasser zeigt ein kontinuierliches 
Spektrum und reicht von sichtbaren Teilchen iiber BruchstÃ¼ck von Teilchen, kolloiden 
Stoffen, Micellen und MakromolekÃ¼le bis zu einzelnen, gelÃ¶ste MolekÃ¼le (Libes, 1992). 
Durch die Filtration wird methodisch durch die PorengrÃ¶Ã des verwendeten Filters zwischen 
,,gelÃ¶sten und ,,partikulÃ¤ren Sterolen unterschieden. 
Die Zusammensetzung partikulÃ¤re Materials aus der OberflÃ¤ch spiegelt eher die 
Quelle wider als gelÃ¶ste Material. GelÃ¶ste Material entsteht aus partikulÃ¤re und ist somit 
meist Ã¤lte und weiter ab- und umgebaut. Neben der Dichte hat u.a. die GrÃ¶Ã von Teilchen 
Einflufi auf ihr Transport- und Sinkverhalten. In SedimentnÃ¤h kann die Unterscheidung 
zwischen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Material Hinweise darauf geben, inwieweit sedimentierte 
Partikel am Meeresgrund durch StrÃ¶munge aufgewirbelt werden. 
Die gewÃ¤hlte Filtrationsbedingungen verhinderten ein Zerplatzen der Zellen, um das 
VerhÃ¤ltni von gelÃ¶ste zu partikulÃ¤re Sterolen nicht zu vefalschen. Es zeigte sich, daÂ 
Proben aus dem sehr partikelarmen Tiefenwasser nicht filtriert werden muÂ§ten der weitaus 
grÃ¶Â§ Anteil der Sterole lag hier in der gelÃ¶ste Form vor (siehe 4.5.3). Vielmehr hÃ¤tt der 
Einsatz von Filtern diese gering konzentrierten Proben (nur wenige ng/l) kontaminieren und die 
bestimmten Konzentrationen verfÃ¤lsche kÃ¶nnen 
Auch eine irn DurchfluÃ betriebene Zentrifuge mit entsprechendem Durchsatz kÃ¤m zur 
Trennung von partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Sterolen in Frage. Im Gegensatz zur Filtration erfaÂ§ 
die Zentrifugation nur die sinkenden Teilchen. Die Schwierigkeit dabei ist jedoch, die geringen 
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Mengen partikulaen Materials aus 20 1 Seewasser quantitativ und kontaminationsfrei von den 
Wandungen des Zentrifugenraumes zu gewinnen. 
4.6.2 Extraktion 
Idealerweise sollte zur Extraktion von Lipiden aus einer Probenmatrix eine Methode 
eingesetzt werden, die die lipophilen Substanzen von Interesse effizient mit mÃ¶glichs geringen 
Verlusten und ohne die Bildung von Artefakten von den Ã¼brige Bestandteilen trennt. Je nach 
den physikalischen Eigenschaften der zu untersuchenden Probe (tierisches Gewebe, 
Pflanzenmaterial, Seewasser) und der Form, in der die interessierenden Substanzen vorliegen 
z.B. als freie Sterole, Sterolester, Sterolglycoside oder SteroJsuifate), muÃ ein Verfahren mit 
geeigneten Gsungsmitteln ausgewÃ¤hl werden. Die bekanntesten Methoden wurden von Folch 
et al. (1957) und von Bligh und Dyer (1959) entwickelt. Diese Verfahren nutzen die Verteilung 
der Lipide zwischen zwei Phasen (organisch/wÃ¤ÃŸri und wurden ursprÃ¼nglic Er tierische 
Gewebeproben eingesetzt. 
Der Vorteil der Extraktion von Seewasser mit n-Hexan liegt darin, daÂ sich schnell ein 
Zwei-Phasen-Gemisch ausbildet. Die organische Phase, die nach der Extraktion die Sterole 
enthÃ¤lt kann leicht und ohne wesentliche Verluste wiedergewonnen werden. Sie enthÃ¤l nur 
Spuren von Wasser, die leicht mit Na2S04 entfernt werden kÃ¶nnen Polare Lipide wie 
Phospholipide werden nicht erfaÃŸ und stÃ¶re die weitere Aufarbeitung nicht. Die Extraktion 
ist sehr effektiv und verlÃ¤uf auch irn Spurenbereich ausreichend schnell. n-Hexan kann Ã¼be 
adsorptive und destillative Verfahren gereinigt und hermetisch verschlossen irn Gegensatz zu 
Chloroform ohne Stabilisator Ã¼be Wochen ,,sauber" aufbewahrt werden. n-Hexan ist damit 
besonders zur Analyse irn Spurenbereich geeignet. Filterproben wurden mit einem Gemisch aus 
n-Hexan und Aceton extrahiert (siehe 4.3.3). Aceton wurde verwendet, um den AufschluÃ 
intakter Zellen und die Benetzbarkeit noch restfeuchter Proben zu gewÃ¤hrleisten Das n- 
Hexan-Aceton Gemisch bildet ein Azeotrop. Die Volumenreduktion kann sehr schonend 
erfolgen und Aceton wird vor der sich anschlieÃŸende Derivatisierung vollstÃ¤ndi entfernt. 
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Oftmals werden Extrakte, die Substanzen aus verschiedenen Verbindungsklassen wie 
z.B. Sterole oder Wachsester enthalten kÃ¶nnen mittels sÃ¤ulen oder 
dÃ¼nnschichtchromatographische Methoden in einzelne Fraktionen getrennt, die an den 
jeweiligen Verbindungsklassen angereichtert sind (Laureillard et aL, 1997; Andersen, 1996; 
Thiele, 1979). Die Substanzen von Interesse werden so von den anderen abgetrennt und 
Querempfindlichkeiten bei der Identifizierung vermieden. Jedoch ist bei einer Fraktionierung im 
Spurenbereich stets mit signifikanten Substanzverlusten zu rechnen. AuÃŸerde steigt durch 
jeden weiteren Aufarbeitungsschritt das Risiko, die Probe mit z.B. Cholest-5-en-3ÃŸ-o zu 
kontaminieren. Deshalb wurde in Anbetracht der geringen Sterolkonzentrationen und 
hochselektiven MS-Detektion auf eine Fraktionierung verzichtet. 
Ebenso wurde auf eine Hydrolyse der Proben verzichtet. Im Phytoplankton liegen die 
Sterole Ã¼berwiegen in freier Form vor (Volkman und Hallegraeff, 1988; Veron et al., 1996). 
Auch Hanke (1995) fand nach der VerseifÅ¸n von partikulÃ¤re Material keinen signifikanten 
Anstieg an Sterolen irn Vergleich zu nicht verseiften Proben. 
Um das gaschromatographische Verhalten der Sterole zu optimieren, ist eine 
Derivatisierung der freien Hydroxylgruppe an C-3 anzuraten. Neben einer Verbesserung der 
AuflÃ¶sun wird auch die StabilitÃ¤ einiger Verbindungen wie z.B. der Au-~terole, die 
thermisch labil sind, erhÃ¶h (Goad und Akihisa, 1997). HÃ¤ufi werden die Sterole zu 
Trimethylsilylethern (TMS) oder zu Acetaten derivatisiert. TMS-Ether werden oft in der 
Kopplung von Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS), auch im SIM-Modus, 
eingesetzt. Sie bieten dort gegenÃ¼be den A-~terolacetaten den Vorteil, daÂ ihr MolekÃ¼lio 
ein relativ stabiles Ion bildet und in den Spektren als deutliches Signal zu erkennen ist, wÃ¤hren 
bei den Acetaten nur m/z [M-601' als hÃ¶chst Masse nachgewiesen werden kann (Rahier und 
Benveniste, 1989). N,0-Bis-(trimethylsily1)-trifluoracetamid (BSTFA) ist das am weitesten 
verbreitete Reagenz zur Trimethylsilylierung (Evershed, 1993). Der Vorteil liegt in seiner 
FlÃ¼chtigkei und in der seiner Derivatisierungsnebenprodukte wie Trifluoracetamid, die schon 
mit der Lijsungsmittelfront die GC-SÃ¤ul verlassen. BSTFA ist bei Raumtemperatur flÃ¼ssi und 
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kann ohne weitere ZusÃ¤tz wie Jdsungsmittel oder Katalysator verwendet werden, wobei 
einige Amide, sekundÃ¤r Amine und gehinderte Hydroxylgruppen nicht derivatisiert werden. 
Am Ende jeder gaschsomatographischen Analyse wurde die Ofentemperatur auf 350 'C 
erhÃ¶ht Diese Ausheizphase war notwendig, um auch hochsiedende Komponenten in der Probe 
wie Wachsester von der TrennsÃ¤ul zu eluieren und Verschleppungen in die nÃ¤chst Probe zu 
vermeiden. 24R- und 24s-alkylierte Sterole wie 24R-Methylcholesta-5,22Â£'-dien-3ÃŸ- und 
24s-Methylcholesta-5,22Â£-dien-3ÃŸ- konnten mit der beschriebenen Methode nicht getrennt 
werden und werden in dieser Arbeit ohne BerÅ¸cksichtigun der Stereochemie beschrieben. Die 
Trennung der Epimere ist mÃ¶glich jedoch sind die zur Trennung angewandten Verfahren fÃ¼ 
grÃ¶Â§e Probenserien zu zeitaufwendig (Maxwell et al., 1980) 
Zeit 
Retentionsindizes (Rl 1,000 Cholest-5-en-38-ol-d6) 
Abb. 4.8 Ionenchromatogramme des Fragments rn/z 129 partikulÃ¤re Sterole in Seewasser 
aus 40 m Tiefe (Station 7 1) im SIM- (oben) und Fullscanmodus (unten). PeakflÃ¤ch A: xEy = 
X l OY FlÃ¤cheneinheiten 
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Die Proben aus dem Tiefenwasser wurden im SIM-Modus analysiert. Irn Gegensatz 
zum 'Fullscan'-Modus wurde dabei nicht ein mÃ¶glichs breites Spektrum an Fragmenten 
aufgezeichnet, sondern ganz gezielt nach charakteristischen Bruchstiicken der TMS-Ether 
gesucht. Der Vorteil dieser Methode hegt in einer knapp 1000 mal hÃ¶here Empfindlichkeit als 
beim 'Fullscan'-Modus (Abb. 4.8). Jedoch stehen im SIM-Modus keine vollstÃ¤ndige Spektren 
zur VerfÃ¼gun und die Zuordung der jeweiligen Signale zu entsprechenden Substanzen kann 
nur iiber die gaschromatographisclien Retentionsindizes erfolgen. Substanzen, die das 
Fragment m/z 129 nicht oder wie z.B. die ~ ~ - T ~ Â § - S t e r o l  nur Ã¤uÃŸer schwach ausbilden, 
werden nicht oder nur sehr schwach delektiert. Unbekannte Verbindungen kÃ¶nne so 
,,Ã¼bersehen werden und Informationen iiber die internen Standards Benz(a)anthracen-d12 und 
Decachlorbiphenyl gehen verloren. 
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5 Ergebnisse 
5.1 Planktische Organismen als Quellen der Sterole 
5.1.1 Sterole in Copepoden und Euphausiaceen 
Dominante Zooplankter aus dem herbstlichen Weddellmeer wurden mit Netzen gefangen (siehe 
Anhang A4) und ihre Sterolzusarnrnensetzung betrachtet. Die Sterolmuster aller untersuchten 
Crustaceen wurden von Cholest-5-en-3ÃŸ-0 geprÃ¤g (Abb. 5.1). 





der Sterole siehe Tab. 4.1. 
Die Euphausiaceen Thysanoessa macrura und Euphausia superba besaÃŸe Anteile von 
Ã¼be 85 % Cholest-5-en-3ÃŸ-0 am Gesamtsterolgehalt. Auch der Copepode Rhincalanus gigas 
wies Ã¼be 80 % an diesem Ster01 auf, wÃ¤hren die Anteile in erwachsenen Weibchen und in 
den spÃ¤te Entwicklungsstadien (CIV bis CV) von Calanoides acutus nur bei rund 60 % lagen. 
In C. acutus wurden entsprechend hÃ¶her Anteile an Cholesta-5,24-dien-3ÃŸ-0 gefunden. 
Anhang A7 zeigt die Massenspektren der in C. acutus (CIV-CV) gefundenen Sterole. 
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5.1.3 Sterole in antarktischen Diatomeen 
Die Sterolzusammensetzung verschiedener Diatomeen, die irn Weddeheer  hÃ¤ufi 
auftreten, wurde untersucht. Dazu wurden sowohl Reinkulturen aus LaboransÃ¤tze als auch 
Proben aus dem Feld, die aus Massenvorkommen des SÃ¼dfrÃ¼hjah (siehe Anhang A4) 
stammen, herangezogen. Tabelle 5.1 zeigt die in kultivierten Fragilariopsis sublinearis, 
Nitzschia lecointei, Entornoneis kufferathii und Chaetoceros sp. gefundenen Sterole. 
Tab.5.1 Sterolzusammensetzung (%) einiger antarktischer Diatomeen. 
Ster01 RI Diatomee 
F. sublinearis N.  lecointei E. kufferathii C. sp. 
Cholesta-5,22E-dien-38-01 0,980 91 - 97 
Die Diatomee Fragilariopsis sublinearis wurde in drei parallelen AnsÃ¤tze irn Labor 
angezogen. F. sublinearis zeigte ein sehr einfaches Muster, das nur aus den Sterolen Cholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 und Cholest-5-en-3Â§-0 bestand. Der Anteil an Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 
lag dabei um Faktor 10 bis 30 Ã¼be Cholest-5-en-3ÃŸ-01 Umgerechnet auf Einzelzellen ergaben 
sich Konzentrationen zwischen 0,33 und 2,0 pg Cholesta-5,22E-dien-3Â§-0 pro Zelle. 
Neben LaboransÃ¤tze wurden Feldproben der Diatomeen Corethron inerrne und C. 
pennuturn (criophilurn) untersucht (siehe Anhang A4). Sowohl in Feldproben von C. pennutum 
(criophilum) als auch in einem Kulturansatz fanden sich Sterole, die nicht den Ã¼blichen im 
Wasser vorkommenden Sterolen entsprachen (siehe 5.2 und 5.3). Cholest-8-en-30-01 (A; RI 
1,002), Cholest-7-en-38-01 und 4-Methylcholesta-7,24-dien-38-01 (F; RI 1,076) kamen in allen 
drei Proben vor (Tab. 5.2). 
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Tab. 5.2 Sterolzusammensetzung von Corethron pennatum (criophilum). 
Charakteristische Fragmente der Anteil an Gesamtsterol 
Verbindung Massenspektren der TMS-Ether RI (%) 
(rel. IntensitÃ¤te in %) ' Feld ~ e l d  Kultur 
1 24-Norcholesta-5,22E-dien-3R-01 0,910 0,6 6,O 
20 24-Ethylcholest-5-en-3R-01 1,097 0.2 4,O 3,9 
nicht aufgefÃ¼hrt Fragmente siehe Abb. 5.5 und Tab. 4.1 
Probe PS47-77, Probe PS47-55 (siehe Anhang A4) 
Die Feldproben wiesen daneben Cholesta-5,24-dien-3ÃŸ-01 24-Methylcholesta-5,22E- 
dien-3ÃŸ-01 Cholesta-7,24-dien-3ÃŸ-0 (B; RI 1,050), sowie 4-Methylcholest-8,24-dien-3ÃŸ-0 
(D; RI 1,067) und 4,14-Dimethylcholesta-8,24-dien-3ÃŸ-0 (E; RI 1,069) auf. Der Kulturansatz 
besaÃ zusÃ¤tzlic zu den drei gemeinsamen Sterolen 4-Methylcholest-7-en-38-01 (C; RI 1,057). 
WÃ¤hren eines Massenvorkommens von C. pennatum (criophilum) im SÃ¼ Shetland 
Graben (PS 47-77) wurde Phytoplankton in drei unterschiedlichen Tiefen mit Netzen beprobt 
(Abb. 5.3). In 50 bis 100 m Tiefe wurden viele tote Diatomeen und leere Schalen gefunden 
(F. Hinz und P. Koschinski, pers. Mitteilung). Wurde das Muster in der OberflÃ¤ch (0 bis 25 m 
Tiefe) von den Sterolen Cholest-8-dien-3ÃŸ-0 (A; RI 1,002), Cholest-7-en-3ÃŸ-01 Cholesta- 
7,24-dien-3ÃŸ-0 (B; RI 1,050) und 4-Methylcholesta-7,24-dien-3ÃŸ-o (F; RI 1,076) geprÃ¤gt so 
nahm deren Anteil mit der Tiefe bis zu lOfach ab. Entsprechend wuchs der Anteil der 
,,normalen" Sterole wie Cholest-5-en-3ÃŸ-01 
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Tab. 5.3 Sterolzusammensetzung von Corethron inerme. 
Charakteristische Fragmente der Anteil an 
Verbindung Massenspektren der TMS-Ether RI Gesamtsterol (%) 
(rel. IntensitÃ¤te in %) * Feldb Kultur 
1 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o 0,910 4,7 
2 27-Nor-24-methylcholesta- 0,972 1,2 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 
3 Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 0,981 153 
4 Cholest-22E-en-38-01 0,985 0,9 
5 Cholest-5-en-38-01 1,002 21,8 
G 14-Methylcholest-8-en-3Â§-0 472 (40), 457,382 (10), 367 (90), 1,003 1,5 
227 (15), 213 (20) 
6 Cholestan-38-01 1,007 0,8 
7 Cholesta-5,24-dien-38-01 1,020 3,2 
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 1,022 5,2 
38-01 
10 Cholest-7-en-3ÃŸ-o 458,443 (20), 353 (lo), 255 (60). 1,030 1,3 
227 (15), 213 (20) 
H 4,14-Dimethylcholest-8-en-38-01 486 (40), 471 (90), 381,213 (10) 1,046 4,2 97 
11 24-MethylchoIesta-5,24(28)- 1,049 5,O 
dien-38-01 
I C2s-Stenol 472,457 (30), 388 (70), 367 (25), 1,056 0,7 
345 (30), 255 (20), 243 (20), 227 
(15), 215 (30) 
J 4,4,14-Trimethylcholest-8-en- 500 (30), 485 (30), 395,227 (10) 1,074 16,l 
3ÃŸ-OI  
K 4,4-Dimethylcholest-8-en-38-o1 486 (9 ,471  (10), 396,381 (70), 1,078 6,O 
283 (20) 
18 24-Methylcholest-7-en-38-01 1,083 2,9 
L 4,4,14-Trimethylcholest-8,24- 498 (43,483 (40), 393,241 (20), 1,093 0,2 
dien-38-01 ? 227 (30), 109 (30) 
20 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-o 1,098 0,1 
M 4,4,14-Trimethyl-9,19-cyclo- 500 (5), 485 (10), 410,395 (55), 1,107 5,9 1,5 
cholestanol ? 367 (45), 341 (50), 297 (20). 288 
(30) 
26 24-Ethylcholest-7-en-38-01 1,127 4,l 
nicht aufgefÃ¼hrt Fragmente siehe Abb. 5.6 und Tab. 4.1 
Probe PS47-113 (siehe Anhang A4) 
Ergebnisse 
Zeit 
Retentionsindizes (Rl 1,000 Cholest-5-en-38-01-d6) 
Abb. 5.4 TI-Chromatogramme der Sterole (TMS-Ether) a) eines Kulturansatzes und b) einer 
Feldprobe der Diatomee Corethron pennatum (criophilum) sowie C) eines Kulturansatzes und 
d) einer Feldprobe von Corethron inerme. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 5.2 und 
5.3. IS Injektionsstandard Decachlorbiphenyl; l*, 2* Phthalate, 3* Wachsester. 
Quellen der Sterole 
0 
4.2E5 
' Sterol 10; RI 1,030 
'''7 Sterol D; Rl 1,067 
Abb. 5.5 Massenspektren und Retentionsindizes der Sterole (TMS-Ether) der Diatomee 
Corethronpennatum (criophilum) (siehe auch Tab. 5.2). 
Ergebnisse 
l Stad 10; R1 1,030 50 
VerhÃ¤ltni m/z 
Abb. 5.6 Massenspektren und Retentionsindizes der Sterole (TMS-Ether) der Diatomee 
Corethron inerme (siehe auch Tab. 5.3). 
Sterole im OberflÃ¤chenwasse 
5.2 Sterole im OberflÃ¤chenwasse 
5.2.1 Begleitende Messungen im OberfiÃ¤chenwasse 
Zum Zeitpunkt der Probenahme (25.4. - 9.5.1996) war die WasseroberflÃ¤ch von Kapp 
Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel weitgehend eisbedeckt. Bis etwa 50'W wurde rund 
30 cm dickes Eis angetroffen. Westlich davon tauchten groÃŸ Schollen ein- bis mehrjÃ¤hrige 
Eises von circa drei bis fÃ¼n Metern MÃ¤chtigkei auf. Nach Beendigung der Probenahme 
befand sich die nÃ¶rdlich Eiskante nahe Elephant Island bei 62's und 57'W. Satellitendaten 
belegten, daÂ der Schnitt bis Anfang MÃ¤r eisfrei gewesen war (EOS DAAC at National Snow 
and Ice Data Center, 1996). Die ozeanische Deckschicht zeigte winterliche Bedingungen. An 
beiden Seiten des Schnittes senkte sie sich zur KÃ¼st hin durch kÃ¼stenwMige Ekman- 
Transport und Konvektion in der KÃ¼stenpolynj ab. Im Osten war der Einstrom relativ warmen 
Tiefenwassers zu erkennen. Sowohl in der OberflÃ¤ch des Schnittes als auch entlang des 
eisfreien 0'-Meridians (Tiefe 20 m) wurde eine mittlere Konzentration von 6 pmolkg des 
Fluorchlorkohlenwasserstoffes (FCKW) F-1 1 (Trichlorfluormethan) gemessen (Fahrbach und 
Gerdes, 1997). 
Chlorophyll a (Chl a) lag nur in geringen Konzentration vor (siehe Anhang A3). In 
20 m Tiefe betrug die mittlere Konzentration ohne BerÃ¼cksichtigun der Schelfgebiete 0,13 ? 
0,02 pgA und in 200 m Tiefe 0,03 Â 0,01 p@. Auf einem Schnitt entlang des eisfreien 
0'-Meridians (57' bis 62's) wurden 0,30 Â 0,15 pg/i Chl a (Tiefe 20 m) gefunden. In 
Schelfgebieten schwankten die OberflÃ¤chenkonzentratione etwas stÃ¤rke (0,12 2 0,03 pg/l 
vor Kapp Norvegia bzw. 0,13 Â 0,04 pg/l vor der Antarktischen Halbinsel). Nano- und 
Pikophytoplankton mit einer GrÃ¶Ã < 20 pm trugen zu 213 zu den gemessenen Chl a Werten 
bei (C. Dubischar, unverÃ¶ffentl Daten). Die Konzentrationen waren etwa 2 bis 3 mal geringer 
als jene, die wÃ¤hren einer Studie im FrÃ¼hjah 1992 gefunden worden waren. Die 
Herbstkonzentrationen lagen etwa um den Faktor 40 unter den FrÃ¼hjahrsspitzenwerte 
(Hanke, 1995). Die Konzentrationen an partikulÃ¤re organischen Kohlenstoff (POC) wurden 
in 20 m Tiefe zu 50 Â 20 pgA und in 200 m zu 40 Â 20 pgA bestimmt. Entlang des 
0'-Meridians, vor Kapp Norvegia und irn Schelfbereich der Halbinsel fanden sich mit 60 Â 
20 pg/l, 50 Â 20 pg/l bzw. 40 pgA in 20 m Tiefe sehr Ã¤hnlich POC-Konzentrationen. 
Tab. 5.4 Anteile der einzelnen gelOsten Sterole (%) am Gesamtgehalt gelOster Stcrolc irn Oberfl3chenwasser des herbstlichen Weddellmecres. 
Stationsnummer - Tiefe [m] 
Sterol 103-40 102-40 99-40 94-40 90-10 86-10 83-10 79-10 75-10 71-40 69-40 
l 24-Norcholesta-5,22Â£-dicn-3ÃŸ- 7,4 5.6 9.5 9,1 11,2 10,4 8,7 4.9 6.3 7,6 11,2 
2 27-Nor-24-methylcholcsta-5,22E-dien-3ÃŸ-o 1,2 1,2 1,7 1,1 0,7 0.6 0,9 1.6 0,8 0,9 0,7 
3 Cholesta-5,22Â£-dien-38-0 12,2 10,7 12,6 15,5 11,2 15,9 7,8 16,3 14,9 10,l 21,1 
4 5a-Cholest-22E-en-3ÃŸ-o tr tr tr tr tr tr tr ir tr tr tr 
5 Cholest-5-en-38-01 32,8 48,s 29,9 28,9 30,Y 37,4 44,3 31.6 25,6 24.7 29,l 
6 5a-Cholcsian-3ÃŸ-o 4,2 1,7 3,8 2,4 0,5 tr 0.6 tr tr 1,5 6,0 
7 Cholesta-5,24-dien-38-01 1.2 0.9 tr 1.1 1,6 1,0 1,4 1,l 4,s 1,5 1,0 
8 24-Methylcholcsta-5,22Â£-dien-38-o 18,s 15,9 26.9 21,3 26,4 23.9 18,5 36,6 32,1 36,2 15,9 
9 24-Methyl-5a-cholcst-22E-en-ol 3,4 n.n. 1,4 1.5 0,6 tr 0,9 0,6 1,1 1,s 2,2 
10 5a-Cholest-7-en-3ÃŸ-0 tr n.n. tr tr n.n. n.n. n.n. n.n. tr tr tr 
1 1  24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-01 5,9 4,l 5,1 5,4 4,s 4,2 6,6 2,3 7,3 6,9 7,O 
12 24-Methylcholest-5-en-38-01 1,7 n.n. 0,7 1,5 0,7 0.7 0.6 tr 0,6 0.7 0,9 
<^1 
W 13 23,24-Dimc1hylcholesia-5,22E-dien-3ÃŸ-o tr n.n. n.n. n.n. tr tr ir tr tr n.n. tr 
14 23,24-Dimethyl-5a-cholcsi-22Â£-en-38-o tr n.n. 1,0 0,8 tr tr tr tr tr n.n. n.n. 
15 24-Ethylcholcsta-5,22Â£-dicn-3ÃŸ- u n.n. n.n. tr U- tr n.n. tr tr n.n. n.n. 
16 4,24-Dimelhyl-5a-cholcsi-22E-en-38-ol ~r n.n. tr n.n. tr tr n.n. n.n. U tr tr 
17 C29-Stenol tr tr tr u tr tr tr tr tr n.n. tr 
18 24-Mcthyl-5a-cl1olest-7-en-3ÃŸ-o tr n.n. n.n. U tr n.n. n.n. tr tr n.n. tr 
19 23,24-Dimehyl-Sa-r' estan-38-01 tr n.n. 0,5 2,6 tr tr n.n. ir tr tr tr 
20 24-EthyIch0lc~t-S-c, -01 7,4 6,6 3,7 5,6 7,5 3,3 5.6 3,1 4,7 5,7 3,3 
21 24-Ethylcholcsta-S,24(28)Â£-dien-3ÃŸ- 0,6 tr tr 0,5 0.6 tr tr tr tr 0,5 tr 
22 24-Ethyl-5a-cholesian-3ÃŸ-o tr n.n. Å tr tr n.n. n.n. tr tr tr tr 
23 24-Ethylcholcsta-5,24(28)Z-dien-38-01 1,5 2,7 1,1 0,7 0.6 tr 1.1 tr tr 0,6 0,7 
24 4a,23,24-Trirneth~l-5a-cholcst-22E-dien-3ÃŸ-o tr n.n. ir tr tr tr n.n. tr tr tr tr 
25 24-Propylcholesta-5,24(28)Â£-dien-38-0 0,6 1,1 1,2 1,2 1,7 1,1 1,9 tr 0.8 0,7 tr 
26 24-Ethyl-5a-cholest-7-en-38-01 tr n.n. tr tr tr tr n.n. tr tr tr tr 
27 24-Propylcholesia-5,24(28)Z-dien-3ÃŸ-o 0,s tr 0,7 0,5 tr tr tr tr tr tr tr 
28 C30-4-Methylstcrol tr n.n. n.n. tr tr n.n. n.n. tr tr tr tr 
Total [ng/1] 19,0 7,2 16,7 24,3 19,8 14,6 i2,7 20,3 31,l 26,8 41,4 
tr Verbindung in Spuren (< 0,5 %) vorhanden 
n. n. Verbindung nicht nachweisbar 
Sterole irn OberflÃ¤chenwasse 
Im Durchschnitt betrug der Gehalt an partikulÃ¤re organischem Stickstoff (PON) in 
20 m Tiefe 0,009 Â 0,004 mgA und nahm in 200 m Tiefe auf 0,005 Â 0,004 mg/1 ab (C. 
Dubischar, unverÃ¶ffentlicht Daten). WÃ¤hren des spÃ¤te FrÃ¼hjahr waren in der OberflÃ¤ch 
POC-Werte von 0,2 ms/l und hÃ¶he gefunden worden, die sich mit zunehmender Tiefe auf 
0,035 mg/i verringerten (Hanke, 1995). 
5.2.2 Nachgewiesene Sterole 
Im OberfiÃ¤chenwasse des Weddellrneeres wurde eine Vielzahl an Sterolen identifiziert, 
die zwischen 26 und 30 Kohlenstoffatomen enthielten (Tab. 5.4 und 5.5; zur Identifizierung 
siehe Tab. 4.1 und Anhang A6). Rund die HÃ¤lft der Sterole zeigte im Ringskelett eine 
Doppelbindung in Position C-5, aber auch gesÃ¤ttigt und ~ ~ - ~ t e r o l e  wurden gefunden. Die 
Seitenketten bestanden aus 7 bis 11 Kohlenstoffatomen und wiesen bei einem Drittel der 
Sterole eine Doppelbindung in Position C-22 auf. Auch ~ ~ ~ ( ~ ~ ) - ~ t e r o l e  wurden hÃ¤ufi 
beobachtet. Ein A^-sterol konnte nachgewiesen werden. An allen Stationen trugen die sechs 
Sterole 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 Cholest-5-en-3ÃŸ-01 24- 
Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3ÃŸ-0 und 24-Ethyl- 
cholest-5-en-3ÃŸ-0 mit Ã¼be 75 % zum Gesamtsterolgehalt bei (Abb. 5.10). 
Auf gelÃ¶ste Cholest-5-en-38-01 entfielen im Durchschnitt 6,1 Â 0,6 ng/i (Stationen 79 
bis 94, n = 5). GelÃ¶ste 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 (4,9 Â 2,O ngA) und Cholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 (2,5 Â 1,l  ng/l) waren die nÃ¤chsthÃ¤ufigst Sterole. Die partikulÃ¤re Sterole 
wiesen hÃ¶her Konzentrationen als die gelÃ¶ste auf. Hier besaÃ Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 die 
hÃ¶chste Konzentrationen (19 Â 9,2 ng/i), gefolgt von 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 
(17 Â 5,4 ngA) und Cholest-5-en-3ÃŸ-0 (14 Â 3,2 ngA). Proben aus dem Schelf- und 
Hangbereich wurden bei der Mittelung nicht berÃ¼cksichtigt 
Im Schelf- und Hangbereich vor Kapp Norvegia wurden die hÃ¶chste Konzentrationen 
an gelÃ¶ste Sterolen gemessen. Nur in diesem Bereich (Stationen 71 bis 79) nahm das 
VerhÃ¤ltni von gelÃ¶ste 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o zu gelÃ¶ste Cholest-5-en-3ÃŸ-0 
Werte > 1 an. In Richtung zur Halbinsel verschob sich dieses VerhÃ¤ltni zu Werten < 1. 
PartikulÃ¤r Formen zeigten im Bereich der Antarktischen Halbinsel (Stationen 99 und 102) 
Werte < 1. 



























Stationsnummer - Tiefe [m] 
- 
. - . , 
28 C30-4-Methylsterol n.n. n.n. - n.n. n.n. 
Total [ngb] 8 , 1  120,7 106,6 92,l 44.3 84,6 101,9 65.4 22,l 
tr Verbindung in Spuren (< 0,s %) vorhanden 
n. n. Verbindung nicht nachweisbar 

Ergebnisse 
Sterole - geloest, Herbst, ng/1 
NORMALISED E U C D D E A N  DISTANCE 
Abb. 5.7 GelÃ¶st Sterole irn OberflÃ¤chenwasser Dendrogramm einer hierarchischen 
Clusteranalyse (group average linking), Ã„hnlichkei gemÃ¤ normalisierten Euklidischen 
Distanzen; zur Numerierung siehe Tab. 5.4. 
5tero.e Partikel, Herbst, ng/1 
NORMALISED EUC1.1DRAN DISTANCE 
Abb. 5.8 PartikulÃ¤r Sterole im OberflÃ¤chenwasser Dendrogramm einer hierarchischen 
Clusteranalyse (group average linking), Ã„hnlichkei gemÃ¤ normalisierten Euklidischen 
Distanzen; zur Numerierung siehe Tab. 5.5. 
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Abb. 5.9a-C Zusammenhang zwischen Chlorophyll a (Chl U), p a r t i k u l ~ e m  organischem 
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Sterole im OberflÃ¤chenwasse 
Auch bei den partikukiren Sterolen herrschte in der eiskeien ObediÃ¤ch 24-Methyl- 
cholesta-5,22E-dien-3l3-ol mit Anteilen um 40 % (6,8 2 1,3 n d )  vor. PartikulÃ¤re 
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3L3-01 besaÃ mit 11 % (2,2 2 1,9 ng/l) einen hÃ¶here Anteil 
als in der eisbedeckten Oberflgche (6,5 %). 
A~~ffallend war, daf3 partikulÃ¤r Sterole im offenen Wasser geringere Konzentrationen 
aufwiesen als partikulÃ¤s S terole unter dem Eis. In der eisbedeckten OberfEache zwischen Kapp 
Norvegia und der Antarktischen Halbinsel war das VerhÃ¤ltni von gelÃ¶ste zu partikulgen 
Sterolen < I ,  in der eisfreien C?berflache jedoch > 1. 
5.2.6 Vergleich der Sterolkonzentrationen in Herbst- und FsÃ¼hjah 
Die O~~~Ã¤chen l~onzen t ra t ione  des herbstlichen Weddellmeers wurden mit Daten aus dem 
SÃ¼dfrÃ¼hja verglichen, die aus einer frÃ¼here Studie stammen (Hanke, 1995). Haupt- 
komponenten sowohl bei den gelÃ¶ste als auch bei den partikulÃ¤.re1 Sterolen waren im 
FrÃ¼hjah 24-Methylcholesta-C 72E-dien-3f3-ol mit 260 2 240 ng/l bzw. 170 2 96  ng/I und 
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3ÃŸ-0 mit 150 2 140 ng/l bzw. 210 2 240 (n = 7, ohne 
Schelf- und Hangbereiche). Die groÃŸ relative Standasdabweichung der mittleren 
Konzentrationen zeigte eine ,,lIeckige" Verteilung in der o k f i d c h e  (Abb. 5 .10~) .  Bereiche 
hohes Gehalte waren lokal begsenzt und wechselten mit Bereichen niedriger Konzentrationen. 
Neben den sechs Hauptsterolen trugen 24-Etl1ylch01esta-5,24(28)E-dien-3ÃŸ-o und 24-Ethyl- 
cholesta-5,24(28)Z-dien-3B-01 mit bis zu 30 % zur Summe der Sterole bei. Die im keien 
Wasser gefundenen Sterollconzent~ationen lagen im FsÃ¼hjah um durchschnittlich zwei 
GrÃ¶l3enordnunge Ã¼be der) Herbstwerten, Sowohl isn Herbst als auch im FrÃ¼hjah trugen die 




Abb. 5.lOa-C Mittlerer Anteil (70) der i~auptsÃ¤chhc vorkommenden Sterole 
Gesamts~erolgehalt in der a) eiskdeckten oberflÃ¤ch des Weddellrneeres in, Herbst, b) 
eisfseien Oberfliiche des 0'-Meridians i ~ n  Herbst und C) eisfreien OksflÃ¤ch des 
Weddellmeeres im FrÃ¼hjah (nach Hanke, 1995). Proben aus dem ScheK- und Hangkreich 
wurden nicht berÃ¼cksichtigt Fehlerbalken kennzeichnen die Standardabweichung. Zur 
Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1. 
Sterok in der T~cfstx 
Sterole in der Tiefsee 
5.3.1 Begleitende Messungen in der Tiefsee 
Der sÃ¼dlich Teil des Weddellwirkls, in dem die hauptsÃ¤chliche Wassermassen- 
transformationen stattfinden, wurde durch den Schnitt von Kapp Norvegia nach Joinville Island 
in Ein- und Ausstromregime getrennt (Fahrbach und Gerdes, 1997). Der Einstrom von relativ 
warmem Tiefenwasser im Osten vor Kapp Norvegia und der kÃ¤lter Ausstrom im Westen 
waren deutlich zu erkennen. Am westlichen Kontinentalhang an der Antarktischen Halbinsel 
strÃ¶mt neugebildetes Bodenwasser nach Norden (Abb. 5.1 la). 
In etwa 1500 m Tiefe zeigte gelÃ¶ste Silikat ein Maximum von rund 125 pmol/kg (Abb. 
5.11b). Es findet seinen Ursprung in der AuflÃ¶sun biogener, silikathaltiger Substanz. Im 
Osten des Schnittes wurden die hÃ¶chste Werte in der Bodenschicht gefunden, was auf einen 
Einstrom aus dem Enderbybecken hinweist, wo die Bodenwasserschicht mit Silikat 
angereichert ist. Zwischen 2500 m und 4000 m war im Ã¶stliche Teil des Beckens ein 
Minimum erkennbar. Diese Beobachtung zeigte, daÃ die Ventilation des tiefen Weddeheeres 
nicht nur Ã¼be das Bodenwasser, sondern auch Ã ¼ k  eine Tiefenwasserroute stattfinden kann. 
Im zentralen und westlichen Becken waren die Silikatkonzentrationen im Bodenwasser gering, 
da hier junges Wasser aus dem sÃ¼dliche und westlichen Weddellmeer vorlag. Sehr niedrige 
Werte traten am Hang der Antarktischen Halbinsel auf, wo das jÃ¼ngst Bodenwasser nach 
Norden strÃ¶mt 
Auch die Verteilung des FCKW F-1 1 zeigte deutlich das fi-isch gebildete Bodenwasser 
am Hang der Antarktischen Halbinsel (Abb. 5.1 lc). In 500 m bis 2000 m Tiefe kag das Wasser 
mit den geringsten Konzentrationen ( C  0,15 pmol/kg), was relativ altes Wasser mit geringer 
Erneuerungsrate kennzeichnete. Vom Hang vor Kapp Norvegia aus erstreckte sich in 3000 m 
Tiefe eine Zunge in das Becken, die darauf deutete, da8 das Zentrum des Weddellkckens von 
Osten her belÃ¼fte wird. In etwa 4000 m Tiefe fand sich am Hang der Kern jÃ¼ngere Wassers, 
der von einer Quelle weiter im Osten (Enderbybecken) einstrÃ¶mt (Fahrbach und Gerdes, 
1997). 
Sterole in der Tiefsee 
0 500 1000 500 2000 
Antarktische k4albinsel ernung Kapp PJorvegia 
Abb. 5.11 Vertikalschnitt der a) potentiellen Temperatur [OC], des b) Siiikatgehaltes 
[pmolkg] und des C) FCKW F-1 1 [pmol/kg] d ~ l r c l ~  das sÃ¼dlich Weddeheer von Kapp 
Norvegia zur Antarktischen Halbinsel (Fahrbach und Gesdes, 1997). 
Sterole in der Tiefsee 
5.3.2 Verteilung der gelÃ¶ste Sterole 
Zwei grundsÃ¤tziic verschiedene Sterolverteilungen wurden beobachtet. GelÃ¶ste 
Cholest-5-en-3k-01 zeigte im Vergleich mit den Ã¼brige Sterolen eine gleichformige Verteilung 
mit sehr Ã¤hnliche Konzentrationen in der OberflÃ¤che in der Tiefsee und am Boden (Abb. 
5.12a). Die Konzentrationen der anderen Sterole nahmen von der OberflÃ¤ch zum Boden stark 
ab (Abb. 5.12b und 5 .12~) .  Die stÃ¤rkst Abnahme wurde in den obersten 500 m verzeichnet, 
wo die Konzentrationen im Durchschnitt zuf ein Viertel der OberflÃ¤chenwert zurÃ¼ckgingen 
Im Schelfbereich vor Kapp Norvegia wurden die hÃ¶chste Konzentrationen gemessen; 
24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 wies bis zu 13 ngJi auf. Vor der Antarktischen Halbinsel 
zeigten sich in.der durchmischten OberflÃ¤ch 3,l  k 1,7 ng/l 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38- 
01 (n = 3) und im warmen Tiefenwasser 0,62 k 0,45 ngii (n = 10). 
Etwa 300 km vor Kapp Norvegia in 1500 m Tiefe und etwa 500 km vor dem Kapp in 
3000 m Tiefe fanden sich Bereiche erhÃ¶hte Konzentrationen. Diese ,@lasen'' bildeten ein 
Band, welches sich von Kapp Norvegia bis in die Tiefe erstreckte. Cholest-5-en-38-01 zeigte 
auch am Boden am Ende des Bandes erhÃ¶ht Konzentrationen im Gegensatz zu den anderen 
Sterolen, die am Boden sehr geringe Konzentrationen aufwiesen. Alle gelÃ¶ste Sterole besaÃŸe 
am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel sehr niedrige Konzentrationen. Cholest-5-en- 
3ÃŸ-0 nahm auf mittlere Konzentrationen von 2,8 2 0,9 ng4, 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
3ÃŸ-0 auf 0,19 2 0,05 ng/l und Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 auf 0,14 ? 0,05 ngii (n=l0) ab 
(Tab. 5.6). 
Tab. 5.6 Mittlere Steroikonzentrationen am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel in 
BodennÃ¤h [ n g ]  (n=l0). Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1. 
Ster01 1 3 5 8 11 20 
gelÃ¶s 0,05 2 0,02 0,14 2 0,05 2,8 ? 0,91 0,19 & 0,05 0,06 & 0,02 0,15 & 0,07 
partikulÃ¤ 0,lO 2 0,W 0,34 2 0,08 3,l k 0,57 0.45 % 0,12 0,13 & 0,02 0,24 & 0,06 

Ergebnisse 
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Abb. 5.12 Verteilung von gelÃ¶ste a) Cholest-5-en-3ÃŸ-01 b) 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
3ÃŸ-0 und C) Cholesta-5,22E-dien-38-01 in ngll im herbstlichen Weddellmeer entlang eines 
Schnittes von Kapp Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel. 
Sterole in  der Tiefsee 
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Abb. 5.13 Verteilung von gelÃ¶ste a) Cholest-5-en-38-01, b) 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
38-01 und C) Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 in ng/1 im FrÃ¼hjah entlang eines Schnittes von Kapp 
Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel (Interpolation eines Datensatzes von Hanke, 1995). 
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Sterole in der Tiefsee 
Tab. 5.7a Mittlere Konzentrationen gelÃ¶ste Sterole im Weddeheer  - Herbstsituation [ng/1]. 
Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20 
10 5 1,6 k 0,58 2,5 Â 1,l 6 , l  & 0,6 4,9? 2,O 0,83 k 0,33 0,95 & 0,47 
Tab. 5.7b Mittlere Konzentrationen partikulÃ¤re Sterole im Weddellmeer - Herbstsituation [ng/l]. 
Tiefe [m] n l 3 5 8 11 20 
10 5 8.3 Â 2,3 19 Â 9,2 14 Â 3,2 17 Â 5,4 6,2 Â 2,7 5,9 Â 2,4 
Tab. 5 . 7 ~  Mittlere Konzentrationen gelÃ¶ste Sterole im Weddellmeer - FrÅ¸hjahrssituation [ng/l]. 
Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20 
Tab. 5.7d Mittlere Konzentrationen partikulÃ¤re Sterole im WeddeUmeer - FrÃ¼hjahrssituation [na/l]. 
Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20 
I 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o 8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o 
3 Cholesia-5,22E-dien-3ÃŸ-o 1 1 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3ÃŸ-o 
5 Cholesi-5-en-3ÃŸ-o 20 24-Ethylcholcst-5-en-3ÃŸ-0 
n Stichprobenumfang n.n. nicht nachweisbar (< 0,5 ngA; * nach Hanke, 1995 ) 
Schelf- und Hangbereiche wurden nicht berÃ¼cksichtig 
Ergebnisse 
5.3.5 Vergleich der Sterolkonzentrationen in Herbst und FrÃ¼hjah 
Im FrÃ¼hjah (Dezember/Januar 1992193; Hanke, 1995) wurden erheblich hÃ¶her 
Sterolkonzentrationen als im Herbst (Apnl/Mai 1996) gefunden. In der OberflÃ¤ch lagen die 
mittleren Konzentrationen der gelÃ¶ste Sterole um bis zu 200 mal Ã¼be den Herbstwerten, in 
3000 m Tiefe wurden rund zweifach hÃ¶her Konzentrationen als im Herbst bestimmt (Tab. 
5 . 7 ~ ) .  Wie im Herbst wies gelÃ¶ste Cholest-5-en-3ÃŸ-0 auch im FrÃ¼hjah im Vergleich mit den 
Phytosterolen eine relativ gleichfÃ¶rmig Verteilung auf. 
Im FrÃ¼hjah zeigten sich stÃ¤rker Konzentrationsgradienten als im Herbst. Die mittleren 
Konzentrationen der Phytosterole 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-01 und 24-Methyl- 
cholesta-5,24(28)-dien-3ÃŸ-0 nahmen im FrÃ¼hjah bereits in den obersten 250 m der 
WassersÃ¤ul um den Faktor 50 ab. Die Konzentration von gelÃ¶ste 24-Methylcholesta-5,22E- 
dien-3ÃŸ-0 in BodennÃ¤h lag im FrÃ¼hjah 160 mal unter der der OberflÃ¤che Im Herbst wurde 
dagegen nur ein Faktor von etwa 30 zwischen OberflÃ¤ch und Boden beobachtet. PartikulÃ¤re 
Cholest-5-en-3ÃŸ-0 und Cholesta-5,22E-dien-38-01 zeigten im Herbst Ã¤hnlich Abnahmen um 
den Faktor 4 bzw. 50 von der OberflÃ¤ch zum Boden wie diese Sterole in der gelÃ¶ste Phase 
im FrÃ¼hjah (Faktor 5 bzw. 50). Messungen am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel 
bei Joinville Island wÃ¤hren des FrÃ¼hjahr lieÃŸe am Boden eine Konzentrationszunahme 
gegenÃ¼be der darÃ¼berliegende WassersÃ¤ul erkennen. Die gelÃ¶ste Sterole des herbstlichen 
Weddellmeeres zeigten die geringsten Konzentrationsgradienten (Tab. 5.7a). 
Wie im Herbst, so dominierte auch im FrÃ¼hjah Cholest-5-en-3ÃŸ-0 in der Tiefe. Betrug 
das mittlere VerhÃ¤ltni von gelÃ¶ste 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 zu Cholest-5-en-3Â§ 
01 in der OberflÃ¤ch rund 6, so sank es in BodennÃ¤h auf etwa 0,2. 
Senken der Sterole 
5.4 OberflÃ¤chensediment als Senke der Sterole 
Die Sterolzusammensetzung von Sedimentproben (0-2 cm) aus dem Hangbereich des 
Ausldufers der Antarktischen Halbinsel vor den SÃ¼ Orkney Inseln und aus dem zentralen 
Weddellmeer wurden untersucht (Anhang A5). 
5.4.1 Sterolkonzentrationen im OberflÃ¤chensedimen 
Eine Vielzahl von Sterolen konnte nachgewiesen werden (Tab. 5.8, Abb. 5.15). Die 
hÃ¶chste Konzentrationen und komplexe Sterolmuster wurden in OberfiÃ¤chensedirnente bei 
Wassertiefen von 850 m und 1110 m am Kontinentalhang gefunden (Abb. 5.14). Mit 
zunehmender Wassertiefe nahmen die Sterolkonzentrationen ab und die Muster wurden 
einfacher. Die Gesamtsterolkonzentration verringerte sich um bis zu den Faktor 360 auf 
4,3 pg/g TOC in den Tiefseesedimenten (Wassertiefe 4700 m) (Abb. 5.16). Die Station bei 
Wassertiefe 850 m (PS1577-2) bildete eine Ausnahme: Zur hohen Gesamtsterolkonzentration 
von rund 1500 pg/g TOC trug in erster Linie ein auÃŸergewÃ¶hnli hoher Cholest-5-en-38-01- 
Gehalt bei (Abb. 5.14). 
PS 1577-2.850m PS 1576-1, 1 l 1 0 m  PS 1575-2.3450m PS 1574-1,3720 m 
Sterolm uster 
Abb. 5.14 Verteilung der sechs im Wasser hÃ¤ufigste Sterole im OberflÃ¤chensedimen am 
Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel (Bezeichnung: PS Probennummer, Wasseitiefe). 
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Zeit 
Retentionsindizes (Rl 1,000 Cholest-5-en-3ÃŸ-01-d6 
Abb. 5.15 TI-Chromatogramme der Sterole (TMS-Ether) in Sedirnentproben (0 bis 2 cm) 
aus a) 1110 m (Probe PS1576-1) und b) 4670 m Wassertiefe (Probe PS1509-2). IS 
Injektionsstandard Decachlorbiphenyl. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1. 

Tab. 5.8 Anteile der einzelnen Sterole (%) am Gesamtsterolgehalt in OberflÃ¤chensedimente (0-2 cm) des Weddellmeeres. 
Stationsnummer (Wassertiefe [m]) 
Ster01 PS1577-2 PS1576-1 PS1575-2 PS1574-1 PS1572-1 PS1509-2 PS1508-2 PS1507-2 PS1482-2-2 
(850) (1110) (3450) (3720) (4520) (4670) (4660) (4770) (4490) 
l 24-Norcholesta-5,22E-dien-3R-01 0 3  1,7 OS 0 6  0,7 n.n. n.n. n.n. n.n. 
2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-3R-ol tr 0,8 0 9  1,1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
3 Cholesta-5,22E-dien-3R-01 3.3 7,1 3,4 3 ,2 3,3 3,7 8 4  6,1 3,O 
4 5a-Cholest-22E-en-3R-01 tr 2-2 0,9 0 3  1-4 n.n. 1,5 n.n. 0,9 
5 Cholest-5-en-3R-01 50,O 15,3 33,6 28,4 30,3 51,l 51,l 56,s 42,1 
6 5a-Cholestan-38-01 3,4 4,3 8 6  6 6  7,5 4,O 6,s 15,2 10,5 
7 Cholesta-5,24-dien-3R-01 1,1 1,s 4,s 1,9 tr n.n. tr n.n. n.n. 
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3R-01 5,3 13,3 3,s 6,s 14,1 5,9 3,4 1,9 5 ,o 
9 24-Methyl-5a-cholest-22E-en-313-01 2 8  6 9  2 9  2,6 1,0 1 3  0,6 tr tr 
10 5a-Cholest-7-en-3R-01 0 6  tr tr tr n.n tr n.n n.n n.n 
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3R-01 2,1 4 2  2 2  0,7 0,5 1,s n.n. n.n. n.n. 
12 24-Methylcholest-5-en-38-01 3,9 6,0 2,s 1 ,0 0,5 tr n.n. n.n. 0 9  
13 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-38-01 0 3  tr 0,5 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
W 14 23,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-3ÃŸ-o 4,7 6 $4 3,9 5.6 1,1 n.n. tr n.n. tr 
15 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-01 tr tr n.n. n.n. 0,7 n.n. n.n. n.n. n.n. 
16 4,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-3ÃŸ-0 tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 7,1 n.n. 
17 C29-Stenol 6,8 4 8  tr 2,4 2,1 n.n. tr n.n. tr 
18 24-Methyl-5a-cholest-7-en-36-01 tr tr tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
19 23,24-Dimethyl-5a-cholesm-36-01 tr n.n. tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
20 24-Ethylcholest-5-en-3R-01 4,9 8,s 14,4 21,l 16,9 23,1 13,2 7,6 17,5 
21 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-3R-01 tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
22 24-Ethyl-5a-cholestan-3R-01 4,5 8,8 6 0  9,1 9,0 7,s 11,1 5 2  15,6 
23 24-Ethylcholesta-5,24(28)2-dien-3R-01 tr tr 2,7 0,9 2,s 0,9 n.n. n.n. n.n. 
24 4a,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22E-en-3R-o1 1,6 1-7 3,6 3 6  5,5 n.n. 3,7 n.n. 2 3  
25 24-Propylcholesta-5,24(28)Â£-dien-3ÃŸ- ? tr n.n. 0,7 tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 
26 24-Ethyl-5a-cholcst-7-en-3R-01 1,4 3 ,0 tr tr tr n.n. n.n. n.n. n.n. 
27 24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-01? n.n. 0,7 1 2  0 5  n.n. n.n. n.n. n.n. 1 2  
28 C30-4-methyl-sterol 0,6 n.n. 1 6  0 6  tr n.n. n.n. n.n. n.n. 
Total [ug/g TOCI 1530 868 236 100 26 7,5 25 4,3 28 m E? 
tr Verbindung in Spuren (< 0,5 %) vorhanden TOC-Gehalte siehe Anhang A5 
n.n. Verbindung nicht nachweisbar l CO 
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Im Vergleich mit dem Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3B-01 nahm der 
Anteil von 24-Ethylcholest-5-en-313-01 im Sediment mit zunehmendes Wassestiefe zu (Tab. 
5.9). Zeigten die Sedimente aus 850 und 1110 m Wassertiefe VerhÃ¤ltniss 24-Methylcholesta- 
5,22E-dien-3f3-0~24-EthyScho1est-5-en-3ÃŸ-01 1, so wurden in Tiefseesedimenten Werte < 0,3 
festgestellt. 
Tab. 5.9 VerhÃ¤ltni des Phytosterols 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 (8) zu 24- 
Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 (20) in ObesflÃ¤cl~ensediment und Wasserpsokn* in BodennÃ¤he 
VerhÃ¤ltni 
Probe Ster01 (8) / Ster01 (20) 
OberflÃ¤chensedimen (0-2 cm) 
........................................ 
Tiefe 850 m 1,l 
11 10 m 1 >5 
3450 m 0,26 
3720 m 0,32 
4520 ~n 0,88 
4670 m 0,26 
4660 m 0,26 
4770 m 0,25 




Tiefe 4600 In (geloste Sterolc) 0,85 
4700 m 1 >0 
4600 m (partikulxre Sterole) 1,3 
4700 m 1 >5 
Verhiiltnis auf Grundlage der mittleren Konzentrationen berechnet (siehe 5.2) 
5.4.2 Vorkommen von Stai~olen und Stenonen 
Die mittleren VerhÃ¤ltniss der Sterole mit gesÃ¤ttigte Ringskelett zu ihren 
entsprechenden ~ ~ - v e r b i n d u n ~ e n  wurden einander gegenÃ¼bergestell (Tab. 5.10). In der 
WasseroberflÃ¤ch wurden die geringsten VerhÃ¤ltniss gefunden, d.h. die Anteile der gesÃ¤ttigte 
Verbindungen lagen deutlich unter denen der entsprechenden ~~-verbindungen.  
24-Ethyl-5a-cholestan-3f~-ol wurde in des WassesoberflÃ¤ch nur in Spuren gefunden 
oder was nicht nachweisbx, wÃ¤hren sich in den Sedimenten das hÃ¶chst Stanol/Stenol- 
Verl~Ã¤ltni (0,591 ergab. Bei allen betrachteten PÃ¤sche nahm das mittlere VerhÃ¤ltni von 
gelÃ¶ste Ã¼be die partikulÃ¤s Phase in der WasseroberflÃ¤ch bis in die Sedimente zu. 
Ergebnisse 
Tal). 5.10 Mittlere VerhÃ¤ltniss von Sterolen mit gesÃ¤ttigte Ringskelett zu ihren A'- 
ungesÃ¤ttigte Verbindungen in der WasserobxfLache und in OberflÃ¤chensedimente des 
W &dell&rs. 
WasseroberflÃ¤ch Sediment 
VerhÃ¤ltni gelÃ¶s (n = 11) partikulÃ¤ (n = 9) 0-2 cm (n = 9) 
X s X s X s 
5a-C1101est-22E-en-3l3-01/ 0,03 O,01 0,OS 0,02 0,07 0,lO 
Cl10lesta-S,22E-&en-3~-01 
Su-Ct~olestm-3ÃŸ-01 0,03 O,02 0,lO 0,OS 0,lS O , l O  
Cl~olest-5-en-3l3-01 
24-~4e~yl-Sa-cholest-22E-&en-3~-01/ ,M 0,03 0,09 0,06 O,l9 0,16 
24-Methylcholesta-S,22E-&en-3ÃŸ-0 
24-Ethyl-Sa-cholestm-3ÃŸ-ol 1 0,59 0,24 
24-Ethylcholest-5-en-3l3-01 
X Mittelwert s Standardabweichung 
in der WasseroberflÃ¤ch nur in Spuren bzw. nicht nachweisbar (siehe Tab. 5.4 und 5.5) 
In den Sedimenten bis zur Wassertiefe 3700 m konnten die Steroidketone Sa- 
cholestan-3-on und 24-Methylcholest-22E-en-3-011 nachgewiesen werden. Der Gehalt an 
Steroidketonen lag d a k i  deutlich (< 5 %) unter dem Sterolgehalt. Die hÃ¶chst Konzentration 
an 5a-Cholestan-3-on wurde mit 66 pg/g TOC im Sediment aus der Wassertiefe 850 m 
festgestellt, wÃ¤hren k i  3700 m Wassertiefe nur noch 0,23 pg/g TOC gefunden wurden. Stets 
lag der Gehalt an Ketonen ein bis zwei GrÃ¶ÃŸenordnung unter dem der entsprechenden 
Stmole. Eine Ausnahme stellte Sa-Cholestan-3-on in 850 m Wassertiefe dar. Dort wurden 5a- 
Cholestanol und Sa-Cholestan-3-on in Ã¤hnliche Mengen gefunden. 
Senken der Sterole 
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6 Diskussion 
6.1 Planktische Organismen als Quellen der Sterole 
Marine Sterole weisen eine groÃŸ strukturelle Vielfalt auf. Mehrere hundert verschiedene 
Sterole wurden in marinen Invertebraten wÃ¤hren der letzten zwei Jahrzehnte entdeckt (Baiser 
und Kerr, 1993). 
6.1.1 Einfache S terolmuster in Copepden und Euphausiaceen 
Crustaceen zeigten einfache, von Cholest-5-en-36-01 geprÃ¤gt Muster. Nur vier Sterole 
wurden in Anteilen von > 1 % am Gesamtsterolgehalt gefunden. Diese Beobachtungen 
stimmen mit denen Goads (1978) Ã¼berein der feststellte, daÃ die Crustaceen die einfachsten 
Sterolmuster unter den marinen Invertebraten aufweisen. Die antarktischen Euphausiaceen 
Thysunoessa macruru und Euphausia superba, der antarktische Krill, ksaÃŸe hohe Cholest-5- 
en-3ÃŸ-01-Anteil von i i k r  80 %. Ein etwas anderes Bild zeigte sich sowohl in den spÃ¤te 
Copepodit-Stadien CIV bis CV als auch in erwachsenen Weibchen des Copepoden Calanoides 
acutus. Cholest-5-en-3ÃŸ-0 trug nur mit rund 60 % zum Gesamtsterolgehalt k i ,  Cholesta- 
5,24-dien-3ÃŸ-0 lag dagegen doppelt so hoch wie in den anderen untersuchten Crustaceen. 
Abb. 6.1 Dealkylierung eines in Position C-24 aikylierten A'-Sterols Ã ¼ k  Cholesta-5,24-dien- 
3ÃŸ-0 zu Cholest-5-en-3ÃŸ-0 (nach Baker und Kerr, 1993); R = ~ ~ - ~ i n ~ s k e l e t t .  


Quellen der Sterole 
24-Methyl-5a-cholest-22-en-38-01 trug z.B. mit 10,5 % zum Gesamtsterolgehalt bei. In den 
hier untersuchten Salpen waren die Sterole mit gesÃ¤ttigte Ringskelett zwar hÃ¤ufi 
nachzuweisen, jedoch nie in Anteilen > 3% und nicht fÃ¼ alle A5- Sterole. Laureillard et al. 
(1989) bestimmten das Sterolmuster von Salpa fusiforrnis. HÃ¶chst Gehalte von Ã¼be 60 % 
entfielen auf 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 und 27-Nor-24- 
methylcholesta-5,22E-dien-38-01, RinggesÃ¤ttigt Sterole trugen nur rund 1 % zum 
Gesamtsterolgehalt bei, A7-~terole noch weniger. 
UngewÃ¶hnlic in den in dieser Arbeit untersuchten Salpen ist das Auftreten von A7- 
Sterolen. Ihr analytischer Nachweis wird als sicher angesehen: Zwar zeigen A8 und A8(14)- 
Sterole Ã¤hnlich Massenspektren mit hohen IntensitÃ¤te des MolekÃ¼lion (Basispeak) und der 
Fragmente mfz 255, m/z 229 und m/z 213, aber sie kÃ¶nne aufgrund ihres 
gaschromatographischen Verhaltens unterschieden werden (Itoh et al., 1982). Ein Fragment 
m/z 94, das als fÅ  ¸ A7-~terole charakteristisch beschrieben wurde (Goad und Akihisa, 1997) 
und durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion (RDA) entstehen soll, wurde allerdings nicht 
beobachtet. Vielmehr werden Ergebnisse von Budzikiewicz (1972) gestÃ¼tzt der RDA- 
Fragmente bei A7-~terolen ur in sehr geringen IntensitÃ¤te nachwies. 
Marine Seesterne sind hÃ¤ufig Quellen von A7-~terolen. Etliche Echinodermata bilden 
A7-~terolen aus A5-~terolen (Goad, 1978). Daneben kÃ¶nnt das Vorkommen von A7-~terolen 
in Salpen auch mit dem Nahrungsangebot zusammenhÃ¤ngen Viele Spezies der GrÃ¼nalge 
(Chlorophyta) enthalten A7, A ~ ' ~  und ~ ^ ~ ~ - ~ t e r o l e  (H ld n und Patterson, 1982), jedoch sind 
GrÃ¼nalge als Phytoplankter nur in SÃ¼ÃŸwass wichtig. Selten wurden A7-~terole in Diatomeen 
nachgewiesen (Orcutt und Patterson, 1975; Barrett et al., 1995). Auch enthielt in dieser Arbeit 
untersuchtes partikulÃ¤re Material aus der WasseroberflÃ¤ch keine nennenswerten 
Konzentrationen an A - ~ t e r o l e n  (siehe 5.2); partikulÃ¤re Material aus Massenvorkommen von 
Corethron pennatum (criophilum) stellte eine Ausnahme dar (siehe 5.1). Einen deutlichen 
Hinweis darauf, daÂ die Nahrung bei der Regulierung des Sterolmusters eine wichtigere Rolle 
als der Stoffwechsel spielt, ergab der Vergleich mit Untersuchungen von Mimura et al. (1986). 
Zwei Studien der antarktischen Salpa thompsoni (vorliegende Arbeit; Mirnura et al., 1986) 
fuhrten zu zwei unterschiedlichen Sterolmustern. Ergebnisse von Laureillard et al. (1989) 
stÃ¼tze diese Ansicht. Sie zeigten sehr groÃŸ Ã„hnlichkeite in den Sterolmustem von Salpa 
fusiformis und dem partikulgen Material, das als Nahrung diente. 

Quellen der Sterole 
Wichtige Vertreter des Netzphytoplanktons, die auch in Massenvorkommen beobachtet 
werden, sind die Diatomeen Corethron inerme und C. pennatum (criophilum) (El-Sayed und 
Fryxell, 1993). C. inerme tritt in langen, geraden, starren Ketten auf und wird in der NÃ¤h der 
Eiskante gefunden. C. pennatum (criophilum) hingegen kommt in Einzelzellen vor. Beide 
Arten sind mit einer LÃ¤ng von rund 80 pm relativ groÃŸ Sowohl Corethron pennatum 
(criophilum) als auch C. inerme zeigten Sterole, die nicht den irn Wasser gefundenen Sterolen 
entsprachen und bisher in Diatomeen nicht nachgewiesen worden waren (Tab. 6.1). 
Das Sterol A mit RI 1,002 (M+ 458, TMS-Ether) in Corethron pennatum (criophilum) 
wurde trotz identischer Retentionszeit mit Cholest-5-en-38-01 nicht als solches angesprochen, 
denn es fehlte das fÅ  ¸ A5-Sterole charakteristische Fragment m/z 129. Das Auftreten des 
MolekÃ¼lion als Basispeak, die relativ hohe IntensitÃ¤ der Fragmente m/z 229 und m/z 213 
sowie das gaschromatographische Verhalten deuteten auf ein A8 oder A8^'-~terol (Goad und 
Akihisa, 1997). Die Schritte der Biosynthese lassen ein A'-Ster01 wahrscheinlicher scheinen. 
Cholest-7-en-3ÃŸ-0 (Rl 1,030), durch Retentionszeit und hohe IntensitÃ¤te des 
Fragmentes m/z 255 und des MolekÃ¼lion (M+ 458, TMS-Ether, Basispeak) identifiziert, die 
fÅ  ¸ einfach ungesÃ¤ttigt A7-~terole charakteristisch sind, machte in C. pennatum (criophilum) 
etwa ein Viertel am Gesamtgehalt der freien Sterole aus. 
Bei dem Sterol B mit dem RI 1,050 handelt es sich wahrscheinlich um Cholest-7,24- 
dien-3Â§-01 Das starke Fragment [M-SK-2H]+ (m/z 343, Basispeak) ist fÃ¼ an Position C-24 
unsubstituierte A-s te ro le  ohne weitere Methylgruppe im Ringskelett typisch. Goad und 
Akihisa (1997) beschrieben daneben das Fragment [M-SK-2H-90J4^ nur in ~^-ungesÃ¤t t i~te  
Sterolen, was in dem vorliegenden Sterol dem Fragment m/z 253 entspricht und mit 
IntensitÃ¤te von rund 10 % auftrat. Auch Betrachtungen zum EinfluÃ der Doppelbindung in 
Position C-24 auf das gaschromatographische Verhalten stÃ¼tze die Annahme: Die Differenz 
zwischen den Retentionindizes von Cholest-5-en-36-01 und Cholesta-5,24-dien-38-01 betrug 
0,018 (siehe Tab. 4.1); zwischen Cholest-7-en-3ÃŸ-0 und dem Sterol mit RI 1,050 lag eine 
Differenz von 0,020. 
Diskussion 
Abb. 6.2a Vorschlag zur Biosynthese der Sterole in Corethron pennatum (criophilum) (siehe 
Tab.  5.2).  
Vor allem in dem Kulturansatz wurden betrÃ¤chtlich Anteile an 4-methyl-substituierten 
Stcsolen nachgewiesen, deutlich durch das Auftreten der Fragmente m/z 227 und m/z 243, den 
um 14 Masseneinheiten schwereren Analoga von m/z 213 und m/z 229. Das Ster01 C mit RI 




in Ã¼bliche Sterolen beobachteten Fragmentes rn/z 255. Nach Goad und Akiiisa (1997) eluiert 
4,4-Dimethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 wie hier beobachtet kurz nach 4,4,14-Trimethylcholest-8-en- 
38-01. Da unter den anderen Corethron-Sterolen jedoch keine A - ~ t e r o l e  bestimmt wurden und 
A5- und Ag-~terole sehr Ã¤hniich Retentionszeiten aufweisen (siehe oben), ist eine 
Doppelbindung in Position C-8 wahrscheinlicher. 
Abb. 6.2b Vorschlag zur Biosynthese der Sterole in Corethron inerrne (siehe Tab. 5.3). 
Das Spektrum des Sterols M mit RI 1,107 (Basispeak [M-90]"", m/z 410) wies groÃŸ 
Ã„hnlichkeite zu einem bei Goad und Akihisa (1997) beschriebenen Spektrum von 
4,4,14-Trimethyl-9,19-cyclo-cholestanol auf. Auch die Retentionszeit zwischen 24-Ethyl- 
cholest-5-en-38-01 und 24-Ethylcholest-7-en-3ÃŸ-0 fuhrt zu der Vermutung, daÂ es sich bei 
diesem Ster01 um diese Verbindung handelt. Die Sterole I (RI 1,056) und L (RI 1,093) traten 
nur in Anteilen < 1 % auf und wurden deshalb nicht diskutiert. 
Quellen der Sterole 
Sowohl in Corethron pennatum (criophilum) als auch in Corethron inerme wurden 
Sterole gefunden, die in den bisher untersuchten Diatomeen nicht nachgewiesen wurden (Tab. 
6.1). 4-Methyl-substituierte Sterole werden im allgemeinen als typische Dinoflagellatemnarker 
angesehen (Withers, 1983; Volkman, 1986). Wenige Ausnahmen wie die marine Diatomee 
Navicula sind bekannt (Volkman et al., 1993); rund 17 % ihrer Sterole besitzen an C-4 eine 
Methylgruppe, jedoch keine Doppelbindung in Position C-7 oder C-8. Allein in der Diatomee 
Cylindrotheca fusiformis (Barrett et al., 1995) wurden Spuren von 4-Methylcholest-7-en-3ÃŸ-0 
(1,2 % am Sterolgehalt) gefunden. Die beschriebenen Sterole Ã¤hnel in ihrer Struktur 
(Methylierung an C-4 und C-14, Doppelbindung in Position A7 und Ag) Verbindungen, die am 
Anfang der Sterol-Biosynthese stehen, und kÃ¶nne als molekulare VorlÃ¤ufe der ,,normalenc' 
AS-~iatomeensterole betrachtet werden. Die beiden Methylgruppen am C-4 der Sterole J (RI 
1,074) und K (RI 1,078) in Corethron inerme lassen auf 4,4,14-Trimethylcholesta-8,24-dien- 
38-01 als Produkt der Squalenzyklisierung schlieÃŸe und nicht auf 4,4,14-Trimethyl-9,19- 
cyclo-cholest-24-en-3ÃŸ-01 das Ã¼blicherweis in photosynthetisierenden Organismen auftritt 
(Abb. 6.2b). Einzig in der Sterolbiosynthese der Dinoflagellaten ist 4,4,14-Trimethylcholesta- 
8,24-dien-3ÃŸ-0 als VorlÃ¤ufe bekannt (Baker und Kerr, 1993). Das gaschromatographische 
und massenspektrometrische Verhalten von Ster01 G (RI 1,003) deutet auf eine Methylgruppe 
an C- 14; C- 14 substituierte Sterole sind unter den natÃ¼rliche Sterolen ohne Cyclopropanring 
jedoch nur Ã¤uÃŸer selten nachgewiesen worden (Goad und Akihisa, 1997). 
Corethron hat sich schon sehr frÃ¼ in der Entwicklungsgeschichte der Diatomeen von 
den anderen Kieselalgen getrennt (Medlin et al., 1996) und zeigt morphologische 
Eigenschaften, die sie zu einem AuÃŸenseite innerhalb der Diatomeen machen (Crawford und 
Hmz, 1995). MÃ¶glicherweis besteht zwischen der frÃ¼he Abspaltung und den in Corethron 
beobachteten Sterolen (Abb. 6.2a und 6.2b), die frÃ¼h Stufen in der Biosynthese der Ã¼bliche 
4 - ~ e s m e t h ~ l - ~ ~ - ~ t e r o l e  darstell n, ein Zusammenhang. 
WÃ¤hren eines Massenvorkommens von Corethron pennatum (criophilum) wurden 
Netzproben in drei Tiefen genommen (Abb. 4.3). Mit zunehmender Tiefe gewannen die 
Ã¼blicherweis im Wasser vorkommenden Sterole an Bedeutung und das Muster glich sich mehr 
dem bekannten Bild an. Laborexperirnente zeigten, daÂ 4-Methyl-Sterole nicht vom 
Zooplankton genutzt werden kÃ¶nnen sondern unverÃ¤nder mit den Faeces ausgeschieden 
werden (Harvey et al., 1987). Andersen (1996) stellte fest, daÂ sich auf den organischen 
Kohlenstoff bezogen die gleichen 4,23,24-Trimethylcholest-22-en-3ÃŸ-ol-Konzentratione n 
partikulÃ¤re Material der WasseroberflÃ¤ch und in 6000 m Tiefe fanden; die Konzentration 
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6.1.4 EinfluÃ des vorherrschenden Planktons auf das Sterolmuster 
Tabelle 6.1 gibt einen Ãœberblic iiber bisher untersuchte Diatomeen und ihre Sterole. 
WÃ¤hren das Muster partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Sterole im Wasser relativ konstant ist, zeigen 
die Phytoplankter unterschiedlichste Anteile der einzelnen Sterole. Ãœbe den Beitrag, den 
heterotrophe Organismen wie Protozoen zum Sterolrnuster liefern, ist wenig bekannt. Garrison 
et al. (1986) fanden in Meereis des Weddellmeeres rund 350 mg C m'3 aus Diatomeen; 
Bakterien, Ciliaten und heterotrophe Flagellaten besaÃŸe etwa 50 mg C m'3. In der 
WassersÃ¤ul unter dem Eis trugen Bakterien nach Ende des Winters zu rund 50 % der 
heterotrophen Biomasse bei, gefolgt von Nanoflagellaten (25 %) und Dinoflagellaten (20 %) 
(Mathot et al., 1991). Diese Organismen kÃ¶nne also durchaus einen wesentlichen Anteil an 
der Biomasse darstellen und das Sterolmuster des Wassers beeinflussen. 
Garrison et al. (1987) untersuchten in iiber 70 Proben aus dem Weddellmeer (Ende 
November) Algengemeinschaften sowohl im als auch unter dem Eis und an der Eiskante und 
bestimmten die Zeilzahlen der einzelnen Arten. Populationen im Eis und auch im Wasser 
wurden von Phaeocystis pouchetii und Flagilariopsis (Nitzschia) cylindrus dominiert. Auf 
Grundlage dieser Studie und Untersuchungen, die die Sterolzusammensetzung verschiedener 
Phytoplankter und Eisalgen beschreiben (Nichols et al., 1993; Hanke, 1995; diese Arbeit), 
wurde ein mittleres Phytoplanktonsterolmuster abgeleitet (Abb. 6.3). 
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Abb. 6.3 Sterolmuster, abgeschÃ¤tz Ã¼be die Sterolzusammensetzung und Abundanz von 
Algen in der WasseroberflÃ¤ch des Weddellmeeres. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 
4.1. 
Diskussion 
Dabei wurden die vorherrschenden Spezies berÃ¼cksichtigt die in den Wasserproben in 
Abundanzen von mindestens lo4 Zelled vorkamen. Unterschiedliche ZellgrÃ¶ÃŸ der einzelnen 
Arten gingen in die AbschÃ¤tzun nicht ein. FÃ¼ Spezies wie Fragilariopsis (Nitzschia) 
kerguelensis, deren Sterolmuster nicht bekannt ist (Tab. 6.1), wurde nÃ¤herungsweis das 
Muster der bisher untersuchten Flagilariopsis sp. verwendet. 
Das so abgeschÃ¤tzt Muster wies Ã„hnlichkeite mit dem tatsÃ¤chlic im Wasser 
bestimmten auf (siehe 5.2). Es zeigte sich deutlich, da8 die im Oberflachenwasser 
vorherrschenden Sterole 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 24-Methylcholesta-5,24(28)- 
dien-38-01 und wesentliche Anteile Cholesta-5,22E-dien-38-01 aus dem Phytoplankton 
stammen. Phaeocystis pouchetii wurde als wichtige Quelle fÅ  ¸ 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
33-01, Flagilariopsis (Nitzschia) cylindrus fur Cholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 identifiziert. Auch 
kann das Phytoplankton Cholest-5-en-3ÃŸ-0 liefern. 
Neben dem Phytoplankton mÃ¼sse auch andere Quellen berÃ¼cksichtig werden. Irn 
OberflÃ¤chenwasse des herbstlichen ~eddellmeeres wurde ein hoher Anteil Cholest-5-en-3ÃŸ-0 
gefunden. Unter dem Eis gewinnen heterotrophe Organismen an Bedeutung. Die Anwesenheit 
von Zooplankton fÃ¼hrt zu einer Anreicherung von Cholest-5-en-38-01. 
Im OberflÃ¤chenwasse wurden Anteile von jeweils Ã¼be 5 % 24-Norcholesta-5,22E- 
dien-38-01 und 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 gemessen. Der Vergleich mit dem angenÃ¤herte 
Phytoplanktonsterolmuster (Abb. 6.3) zeigte, da8 fur diese Sterole weitere Quellen vorgelegen 
haben mÃ¼ssen 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 wies einen starken Gradienten von der 
WasseroberflÃ¤ch in die Tiefe auf; die Quelle dieses Sterols befand sich also in der OberflÃ¤che 
MÃ¶glicherweis stammt 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 aus den in der WasseroberflÃ¤ch 
vorkommenden heterotrophen Organismen wie kleinsten Flagellaten. Boutry und Barbier 
(1980) schlugen eine bakterielle Transformation von Czs-Phytosterolen zu C26-Sterolen vor. 
Einige Studien haben 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 als Marker fur Invertebraten 
verwendet (Volkman et al., 1981); der antarktische Copepode Metridia gerlachei enthielt bis 
zu 9 % 24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 am Gesamtsterolgehalt (MÃ¼hlebac et al., 
eingereicht). In keiner der bisher untersuchten Diatomeen wurde 24-Norcholesta-5,22E-dien- 
3ÃŸ-0 als Hauptkomponente gefunden (Tab. 6.1). Nichols et al. (1990) beschrieben dieses 
Ster01 als Nebenkomponente in einer Gemeinschaft von Eisalgen im antarktischen McMurdo 
Sound. Allein Morris (1984) fand bis zu 32 % 24-Norcholesta-5,22E-dien-36-01 am 
Gesamtsterolgehalt in einer DiatomeenblÃ¼t irn schottischen Loch Ewe. ErhÃ¶ht Werte 
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aufgrund der Umwandlung durch Bakterien schloÃ er bei diesen Untersuchungen aus, denn 
bakterielle FettsÃ¤ure wurden nicht nachgewiesen. 
Im Herbst fiel unter dem Eis ein im Vergleich mit der eisfreien OberflÃ¤ch und dem 
FrÃ¼hjah um den Faktor 1,5 bis 2 erhÃ¶hte Anteil an 24-Ethylcholest-5-en-38-01 auf. Dieses 
Sterol ist eines der bedeutenden Sterole in terrestrischen hÃ¶here Pflanzen. Wegen der groÃŸe 
Entfernung zwischen bewachsenen Landmassen und dem Weddellmeer ist diese Quelle hier 
eher unwahrscheinlich, stattdessen ist ein mariner Ursprung anzunehmen. Dachs et al. (1998) 
zeigten anhand von geeigneten Biomarkern einen Input von Cyanobakterien in sinkenden 
Partikeln des sÃ¼dwestliche Mittelrneers. Cyanobakterien enthalten unter anderem 
24-Ethylcholest-5-en-38-01 und 24-Ethylcholesta-5,22-dien-3ÃŸ-01 In einigen marinen 
Diatomeen konnte 24-Ethylcholest-5-en-38-01 nachgewiesen werden (Barrett et al., 1995). 
Marty et al. (1996) beobachteten in einem Laborversuch den mikrobiellen Abbau von 
stÃ¤dtische Abwasser und stellten eine Zunahme von 24-Ethylcholest-5-en-38-01 fest. Diese 
brachten sie mit Ciiiaten, die sich in der Mikroorganismengemeinschaft entwickelten und 
betrÃ¤chtlich Mengen an diesem Sterol enthielten, in Verbindung. Auch unter dem Eis kÃ¶nne 
heterotrophe Protozoen als SekundÃ¤rproduzente fur den erhÃ¶hte Anteil an 24-Ethylcholest- 
5-en-3ÃŸ-0 verantwortlich sein. 
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Tab. 6. l Vorkommen von Sterolen in Diatomeen und Haptophyten 
Anteil der Sterole (%) am Gesamtsterolgehalt 
Chaetoceros sp. 
C. gradle (ARC- 11) 
C. muelleri (CHGRA) 
C. simplex (Chaet-G) * 
C. calcitrans (Chaet-cal) * 
C. calcitrans (DIA-1) ' 
Thalassiosira antarctica ' 
T. tumida ' 
T. rotula ' 
T. stellaris ' 
T. pseudonana (CS-20C)' 
T. pseudonana (DIA-9) ' 
T. oceanica' 
T.  eccentrica L 
T. fluviatilisn 
Skeletonema costatum ' 
S. costatum (DIA- 10) ' 
S. sp. (CS-252) C 
Porosira pseudodenticulata ' 
P. pseudodenticulata 
Rhiwsolenia setigera (CS-62)' 
Coscinodiscus sp. (CS- 15 1) ' 
Stellarima microtrias ' 
Proboscia inermis ' 
Biddulphia sinensis 75 1 1  3 
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Fortsetzung Tab. 6.1 
Ster01 
3 5 7 8 11 12 15 20 21 23 
Diatomeen,pennate 
................................................... 
Nitzschia lecointei 90 8 
N. closterium ' 100 
N. stellata 90 
N. frustulum 42 54 
N. longissima' 89 
N. ovalis ' 33 11 54 
Flagilariopsis (Nitzschia) 66 34 
cy lindrus ' 
F. (Nitzschia) linearis ' 80 20 
Fragilariopsis sublinearis 85 15 
Entomoneis kufferathii 14 
E. (Amphiprora) kufferathii 
E. (Amphiprora) hyalina ' 
Haslea ostrearia (CS-25012) 
H. ostrearia (DIA-5) ' 3 8 
Phaeodactylum tricornutum' 91 3,6 
P. tricornutum 5 89 4 3 
Stauroneis amphioxys 79 
Phaeocystis globosa 95 
Hanke (1995) %ichols et al. (1991) Volkman et al. (1980) 
MÃ¼hlebach diese Arbeit Tsitsa-Tzardis et al. (1993) ' Veron et al. (1998) 
Barrett et al. (1995) ~ i l l a n  et al. (1981) Veron et al, (1996) 
* Nichols et al. (1993) ' Volkman und Hallegraeff (1988) " Volkman (1986) 
Nichols et al. (1986) J Ballantine et al. (1979) 
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6.2 Sterole im Oberflachenwasser 
6.2.1 Nur wenige Sterole dominieren 
Seewasser enthÃ¤l entsprechend seiner Herkunft unterschiedliche Sterolkonzentrationen. Saliot 
und Barbier (1973) fanden im Mai im offenen Wasser vor Westafrika, einem Auftriebsgebiet, 
Gesamtsterolkonzentrationen von 5 bis 9 pg/l in 50 m Tiefe. Diese Werte sind rund 500 mal 
hÃ¶he als die des herbstlichen Weddellmeeres. In der Adria beschrieben Laureillard und Saliot 
(1993) ebenfalls im Mai 77 bis 497 ng/i partikulÃ¤r Sterole und 432 ng/1 gelÃ¶st Sterole. 
Gagosian und Nigrelli (1979) ermittelten in der OberflÃ¤ch des oligotrophen Sargassomeers im 
Februar Gesamtkonzentrationen von rund 150 ng/i und im September maximal 200 ng/l. Auch 
das Weddellmeer ist ein oligotropher Ozean (Buma, 1992). Im OberflÃ¤chenwasse des 
herbstlichen Weddellmeeres wurden Konzentrationen gemessen, die um den Faktor 1,5 bis 2 
unter denen des herbstlichen Sargassomeeres lagen. Im Weddellmeer wurde die im 
Durchschnitt relativ niedrige Photosyntheseleistung durch die Eisdecke im Herbst weiter 
eingeschrÃ¤nkt Entsprechend nahm die Neubildung von Sterolen ab. In Ãœbereinstimmun mit 
diesen Ãœberlegunge stand die Beobachtung, daÂ im Schelfbereich vor Kapp Norvegia, dem 
Teil des Schnittes, der zuletzt zugefroren war, die hÃ¶chste Konzentrationen gelÃ¶ste Sterole 
bestimmt wurden. 
Knapp 30 verschiedene Sterole wurden im OberflÃ¤chenwasse des Weddellrneeres nach 
ihrer Derivatisierung zu TMS-Ethern nachgewiesen (Tab. 5.4 und 5.5). ~ ~ - u n g e s Ã ¤ t t i ~ t  
4-Desmethyl-Sterole wurden Ã¼be die starken Fragmente m/z 129 und m/z [M-1291 sicher 
bestimmt. m/z [M-129]'*' konnte dabei, wie fur Cholest-5-en-38-01 (RI 1,002) beobachtet, 
sogar Basispeak sein. Beim Verlust der Seitenkette (SK) und der Derivatisierungsgruppe trat 
in den A'- und Am-ungesÃ¤ttigte TMS-Sterolen das Fragment m/z 255 [M-SK-901"" in 
IntensitÃ¤te von 15 % bzw. 25 - 50 % auf. Das Fragment m/z 345 [M-SKI+ wurde bei A'~- 
Sterolen mit gesÃ¤ttigte Ringstruktur beobachtet. Cholest-22E-en-38-01 (RI 0,985), 
24-Methylcholest-22E-en-3ÃŸ-0 (RI 1,029) und 23,24-Dimethylcholest-22E-en-3ÃŸ-0 (RI 
1,063) enthielten m/z 345 in IntensitÃ¤te zwischen 40 und 50 %, daneben die um 14 (CHz) 
bzw. 29 (2 CHz + H) Masseneinheiten schwereren Fragmente m/z 359 (10 - 30 %) und m/z 
374 (30 - 65 %). Auch das gaschromatographische Verhalten stÃ¼tzt die ldentifzierung der 
AS'''-, A~'- und A%terole. Bei den A''~'- und ~ ^ - ~ t e r o l e n  mit gleicher Seitenkette betrug die 
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Differenz der Retentionsindizes stets 0,006. Die Retentionsindizes der A5,"- und ~ ~ - s t e r o l e  
unterschieden sich um rund 0,027. 
Die A7-sterole 5a-Cholest-7-en-38-01 (M 1,030), 24-Methyl-5a-cholest-7-en-3ÃŸ-0 
(M 1,083) und 24-Ethyl-5a-cholest-7-en-3ÃŸ-0 (RI 1,127) konnten Ã¼be ihre starken 
MolekÃ¼lione (M+ 458, 472 bzw. 486, Basispeak, TMS-Ether) identifiziert werden. Die 
IntensitÃ¤ von m/z 255 lag zwischen 40 und 60 %. Der Verlust der Seitenkette und C-16, C-17 
sowie der Derivatisierungsgruppe TMSiOH ergab ein deutiiches Signal bei m/z 229 (20 %). 
m/z 129 und m/z [M-129]+ entstanden nicht. Einen wichtigen Hinweis auf die IdentitÃ¤ der A7- 
Sterole iieferte das gaschromatographische Verhalten, das trotz Ã¤hniiche Massenspektren die 
Unterscheidung von A8-sterolen erlaubte. WÃ¤hren A8-sterole Ã¤hnlich Retentionszeiten wie 
A5-sterole aufweisen (Goad und Akihisa, 19971, &trug die DZferenz der Retentionsindizes der 
A5- und A7-sterole mit gleicher Seitenkette stets 0,03. 
Die Stanole 5a-Cholestan-3ÃŸ-0 (RI 1,007), 23,24-Dimethy1-5a-cholestan-3ÃŸ-o (RI 
1,095) und 24-Ethyl-5a-cholestan-3ÃŸ-0 (RI 1,099) eluierten unmittelbar nach ihren A5- 
Analoga. Trotzdem waren die Stanole von den Stenolen aufgrund der Massendifferenz von 
2 Masseneinheiten durch die Spektren gut zu unterscheiden. Die Stanole wurden Ã¼be ihren 
Basispeak m/z 215 sicher identifiziert. 
Die 5,24(28)-ungesÃ¤ttigte und C-24 alkylierten S~erole 24-Ethylcholesta-5,22E/Z- 
dien-313-01 (RI 1,098 und 1,105) und 24-Propylcholesta-5,22E/Z-dien-3ÃŸ-0 (RI 1,116 und 
1,130) wiesen alle gemÃ¤l der McLafferty-Abspaltung ein intensives m/z 386 (60 - 100 %) und 
ein ausgeprÃ¤gte Fragment m/z 296 [386-90]+ auf. Diese Fragmente gakn neben dem 
Vorkommen in einer marinen Chrysophyceae (Rohmer et al,, 1980) den Hinweis auf die 
IdentitÃ¤ der CW-Sterole als 24-n-~opylcholesta-5,24(28)E/Z-dien-3ÃŸ-ol 
In geringen Konzentrationen wurde ein Ster01 mit dem Retentionsindex RI 1,078 und 
M+ 486 (TMS-Ether), d.h. mit 29 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung, gehnden. 
Basispeak war das Fragment [M-90]+. Bei alleiniger Betrachtung der Elutionsreihenfolge und 
des Molekulargewichtes kÃ¤me die Sterole 24-Ethylcholest-22E-en-36-01 oder auch 23,24- 
Dimethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 in Frage (Volkman, 1986). Diese Verbindungen kÃ¶nne jedoch 
ausgeschlossen werden, denn die fur das gesÃ¤ttigt GrundgerÃ¼s und A2' tpischen Fragmente 
m/z 345, d z  359 und m/z 374 waren nicht vorhanden. Da das Fragment m/z 129 nicht 
kobachtet wurde, handelt es sich um kein A5-4-~esmeth~lsterol. Die Position A7 wurde 
ausgeschlossen, weil sich kein ausgeprÃ¤gte MolekÃ¼lio zeigte. Auch enthielt das Spektrum 
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et al., 1994); sein Anteil lag in drei StÃ¤mme von Phaeocystis pouchetii zwischen 9 3  und 
100 % (Nichols et al., 1991). 
In gemÃ¤ÃŸigt Breiten werden im SpÃ¤tsomme hÃ¤ufi DinoflagellatenblÃ¼te beobachtet. 
Dinoflagellaten kommen auch in polaren Gebieten vor, sind dort aber nicht so konkurrenzstark 
wie Diatomeen (Taylor und Pollingher, 1987). In Dinoflagellaten wurden unter anderem die 
Sterole 4,23,24-Trimethylcholest-22E-en-3ÃŸ-01 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 
4,24-Dimethylcholest-22E-en-3ÃŸ-0 und 4,24-Dimethylcholestan-38-01 nachgewiesen (Withers, 
1983). In allen hier untersuchten Proben waren diese Verbindungen nur als Neben- 
komponenten zu finden. Die ermittelten Sterolmuster lieÃŸe nicht auf ein vermehrtes 
Vorkommen von Dinoflagellaten im herbstlichen Weddellmeer schlieÃŸen 
Ã„hnlich Ergebnisse wie im Weddellmeer wurden in einem kleinen Becken an der 
ostkanadischen KÃ¼st bei Nova Scotia beobachtet. Mayzaud et al. (1989) vermuteten einen 
Zusammenhang zwischen der Ã„nderun des Sterolmusters in partikulÃ¤re Material und den 
Organismen, die wÃ¤hren des mehrrnonatigen Untersuchungszeitraumes auftraten und wieder 
verschwanden. 
Bisherige Untersuchungen geben nur wenige Hinweise darauf, daÂ Phytoplankter ihre 
Sterolzusammensetzung je nach den herrschenden Wachstums'bedingungen Ã¤ndern GiUan et al. 
(1981) fanden trotz verschiedener HÃ¤lterungstemperature keinen EinfluÃ auf das Sterolmuster 
von Stauroneis amphioxys, einer antarktischen Eisalge. Brown et al. (1996) Ã¤nderte in einem 
Experiment mit Thalassiosira pseudonana die LichtverhÃ¤ltnisse stellten aber keine 
signifikanten Unterschiede im Sterolgehalt dieser marinen Kieselalge fest. Lehmal et al. (1998) 
konnten in den antarktischen Diatomeen Entomoneis kufferathii und Chaetoceros sp. keinen 
Zusammenhang zwischen der HÃ¤lterungstemperatu und dem Anteil der Sterole am Lipidgehalt 
nachweisen. Deshalb ist anzunehmen, daÂ die im Wasser beobachteten Ã„nderunge des 
Sterolmusters auf der im Verlauf des Jahres wechselnden Organismenzusammensetzung 
beruhen und nicht auf einer ~ n d e r u n g  der Sterolzusammensetzung einzelner Arten. 
6.2.3 EingeschrÃ¤nkt Eignung als Biomarker 
Sterolmuster geben Hinweise auf die Quellen organischer Substanz irn Ozean. Ãœbe das 
Muster kann abgeleitet werden, ob organisches Material eher terrestrischen oder marinen 
Ursprungs ist. Dabei wird das VerhÃ¤ltni der drei Sterole 24-Methylcholest-5-en-3ÃŸ-01 
24-Ethylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 und 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 zueinander betrachtet, das 
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fÃ¼ Landpflanzen charakteristische Werte aufweist, die sich vom marinen Milieu unterscheiden 
(Laureillard et al., 1993; Berdie et al., 1995). Ãœbe die Anteile an 5ÃŸ-Cholestan-3ÃŸ- 
(,,Coprostanol"), einem Sterol, das unter dem EinfluÃ von Darmbakterien entsteht, kann 
FÃ¤kaleintra durch z.B. groÃŸ marine SÃ¤uge abgeschatzt werden (Venkatesan und Santiago, 
1989). 
In der vorliegenden Studie lÃ¤Ã das Muster RÃ¼ckschlÃ¼s bezÃ¼glic eines Eintrag aus 
Phytoplankton und Zooplankton zu. Ein weitergehender SchluÃ von dem irn Wasser 
gefundenen Sterolmuster auf einzelne Phyto- und Zooplankton-Arten ist sehr schwierig, denn 
Sterole sind nicht ausreichend spezifisch. Cholest-5-en-3ÃŸ-01 das typische Sterol aller 
Vertebraten und Hauptsterol der Crustaceen (Goad, 1978), wird auch in Diatomeen 
nachgewiesen (Barrett et al., 1995). 4,23,24-Trimethylcholest-22E-dien-3ÃŸ-0 kommt nicht nur 
in Dinoflagellaten vor, sondern wurde neben anderen 4-Methylsterolen auch in einer marinen 
Diatomee entdeckt (Volkman et al., 1993). CZ9-Sterole kÃ¶nne durchaus marinen Quellen 
entstammen und nicht nur terrestrischen wie lange angenommen (Volkman, 1986). In der 
Natur herrschen im Gegensatz zu Laborkulturen einzelner Phytoplankter meist 
Mischpopulationen vor. Sind die Bedingungen, unter denen die Laborversuche ablaufen, exakt 
definiert, so ist Ã¼be die Vorgeschichte natÃ¼rliche Proben nur wenig bekannt. In natÃ¼rliche 
Proben wird bei der Filtration neben lebenden Zellen auch totes Material unterschiedlichsten 
Alters und vielfaltiger Herkunft analysiert. Auf groben Skalen sind Sterole gute Marker. Eine 
eindeutige Korrelation des Sterolmusters mit den vorherrschenden Organismen wird jedoch 
nur in sehr frischem, noch nicht degradierten Material aus Massenvorkommen erwartet. In 
dieser Studie zeigte partikul~es Material, das wÃ¤hren der BlÃ¼te von Corethron mit Netzen 
gesammelt worden war, ein Sterolmuster, das dem von Corethron-Laborkulturen stark Ã¤hnelte 
Weitere Hinweise auf mÃ¶glich Quellen kann die Bestimmung der Konfiguration der 
Alkylgruppe am C-24 geben. Dazu liegen allerdings nur wenige Untersuchungen vor. 
VaskulÃ¤r Pflanzen synthetisieren 24a  Cz9-Sterole. Verschiedene Algengruppen produzieren 
entweder 24a - oder 24ÃŸ-Sterole aber sehr selten beide zusammen. So besitzen Diatomeen 
24a C-24 alkylierte Sterole, wÃ¤hren GrÃ¼nalge und Dinoflagellaten die 24ÃŸ-Konfiguratio 
synthetisieren (Volkman, 1986; Gladu et al., 1991; Volkman et al., 1993). Bei gesÃ¤ttigte 
Seitenkette entspricht 24a  der 24R Konfiguration, bei einer Doppelbindung an C-22 wegen 
der anderen PrioritÃ¤te in der Nomenklatur 24s. Aufgrund der aufwendigen Bestimmung der 
Stereochemie an C-24 (Maxwell et al., 1980) kÃ¶nne groÃŸ Probenserien wie sie hier vorlagen 
nicht bearbeitet werden. 
Sterole im OberflÃ¤chenwasse 
Daneben kÃ¶nne Isotopenmessungen an Sterolen zur Charakterisierung der Quelle 
dienen. Je nach Stoffwechseltyp der Pflanzen (C3, C4 oder CAM, crassulacean acid 
metabolism) enthalten diese unterschiedliche VerhÃ¤ltniss der stabilen Kohlenstoffisotope ^C 
und "C. Ãœbe die Nahrungskette hinweg wird eine Anreicherung des schwereren Isotops 
beobachtet (De Niro und Epstein, 1978). Michener und Schell (1994) beschreiben eine 
Anreicherung (0,5 bis 1,O %o) in Tieren im Vergleich zu ihrer Nahrung. Mehrere mÃ¶glich 
Prozesse wie der bevorzugte Verlust von   CO^ Ã¼be die Atmung, die bevorzugte Aufnahme 
von "C-~erbindun~en wÃ¤hren der Verdauung oder eine stoffwechselbedingte Fraktionierung 
beim Aufbau verschiedener Gewebetypen kÃ¶nne zur VerÃ¤nderun der IsotopenverhÃ¤ltniss 
beitragen. Die Isotopenverteilung kÃ¶nnt Hinweise geben, ob Cholest-5-en-3ÃŸ-0 aus 
Phytoplankton stammt oder de novo von Tieren gebildet wurde, ob C29-Sterole wie 
24-Ethylcholest-5-en-3Â§-0 terrestrischen oder marinen Ursprungs sind. 
Diskussion 
6.3 Sterole in der Tiefsee 
6.3.1 Zwei unterschiedhche Verteilungstypen 
WÃ¤hren Cholest-5-en-3ÃŸ-0 im Weddelimeer eine relativ gleicMormige Verteilung zeigte, 
wiesen die anderen Sterolen groÃŸ Konzentrationsunterschiede zwischen Obeflachenwasser 
und Tiefsee auf. Diese beiden unterschiedlichen Verteilungstypen werden von den jeweiligen 
Quellen bestimmt. Die Bildung von Phytosterolen ist auf die obersten, lichtdurchfluteten Meter 
der WassersÃ¤ul begrenzt. Zoosterole kÃ¶nne Ã¼beral dort fi-eigesetzt werden, wo sich 
Zooplankton und seine Ausscheidungsprodukte finden. 
Wie in Abb. 5.12a bis 5 . 1 2 ~  dargestellt, erstreckte sich von Kapp Norvegia aus ein 
,,Band" erhÃ¶hte Konzentration gelÃ¶ste Sterole in die Tiefe. Diese erhÃ¶hte Konzentrationen 
kÃ¶nnte ihren Ursprung in einer gemeinsamen Quelle weiter im Nordosten des Weddellmeeres 
haben. Da die StrÃ¶mungsgeschwindigkeite im zentralen Becken des Weddellmeeres geringer 
als in der NÃ¤h der starken KustenstrÃ¶m sind (Fahrbach et al., 1995b), dauert der horizontale 
Transport irn zentralen Becken lÃ¤nge als in den AuÃŸenbereichen Partikel mit Ã¤hnliche 
Sinkgeschwindigkeiten tauchten im Inneren des Weddellwirbels in grÃ¶ÃŸer Tiefen als in 
KustennÃ¤h aufi in der Tat spiegelte die Verteilung der gelÃ¶ste Sterole dieses Bild wider. 
Werden die Bereiche erhÃ¶hte Cholest-5-en-38-01-Konzentrationen in mittleren Tiefen 
(1500 m) betrachtet, lÃ¤Ã sich eine g r o k  AbschÃ¤tzun der Sinkgeschwindigkeit von Partikeln 
gekn .  Aus mittleren StrÃ¶mungsgeschwindigkeite von 0,2 cm s-' bis 2 cm s-I fÃ¼ den 
advektiven Transport (Fahrbach et al., 1995b) u k r  300 km, der Entfernung von Station 79 
zum Schebre ich ,  ergeben sich Sinkgeschwindigkeiten von 1 bis 10 m d-I. 10 m d-I liegt im 
unteren Bereich der Werte, die von Diercks und Asper (1997) aus Experimenten mit 
Sedirnentfallen errechnet wurden. Die niedrigen Sinkgeschwindigkeiten lassen auf kleiie 
Partikel als Quelle der gelÃ¶ste Sterole schlieÃŸen Geringe Sinkgeschwindigkeiten setzen 
gegenukr Abbauprozessen stabile Partikel voraus, die trotz des langen Transportes auch in 
der Tiefe noch Sterole freisetzen kÃ¶nnen Es ist mÃ¶glich da8 die Art der ,,Verpackung" in der 
Mikroumgebung der Partikel zu einer starken Verlangsamung des mkrobiellen Abbaus fÃ¼hr 
(Rieley et al., 1997). 
PartikulÃ¤r Sterole wiesen mit zunehmender Tiefe einen steileren Konzentrations- 
gradienten als gelÃ¶st Sterole auf (Tab. 5.7a und 5.7b). Diese Beobachtung entspricht den 
Erwartungen. Beim Aufbau biologischen Materials in der WasseroberflÃ¤ch entstehen Sterole. 
Sterole in der Tiefsee 
Erst durch die mechanische Zerkleinerung organischen Materials wÃ¤hren des FreÃŸvorgange 
der Zooplankter (Sloppy Feeding) und beim Zerfali des Materials gelangen Sterole in das 
Wasser und werden als gelÃ¶st Komponenten nachgewiesen. 'Das VerKaltnis von partikulÃ¤re 
zu gelÃ¶ste Sterolen verschiebt sich mit zunehmenden Alter der sinkenden Partikel zugunsten 
der gelÃ¶ste Verbindungen. Auch Hanke (1995) fand an einer Station vor dem Larsen- 
Schelfeis an der Antarktischen Halbinsel in der Tiefsee hÃ¶her Anteile gelÃ¶ste als partikulÃ¤re 
Sterole im Seewasser. 
Im Herbst wiesen gelÃ¶st Sterole einen geringeren Konzentrationsgradienten von der 
OberflÃ¤ch in die Tiefe als im FrÃ¼hjah auf (Hanke, 1995). Die hoduktion in hohen Breiten ist 
sehr saisonal geprÃ¤g und erreicht ihr Maximum wÃ¤hren der FrÃ¼hjahrsblÃ¼t (Hulth et d., 
1997; Wefer und Fischer, 1991). Entsprechend hohe Sterolkonzentrationen wurden im 
FrÃ¼hjah in der OberflÃ¤ch nachgewiesen. Am Hang der Antarktischen Halbinsel wurden in 
BodennÃ¤h im Gegensatz zum Herbst erhÃ¶ht Konzentrationen sowohl partikulÃ¤re als auch 
gelÃ¶ste Sterole gefunden. Dies lÃ¤Ã sich durch schnell sinkende Algenfiocken, die nach dem 
Auftreten von Phytoplanktonmassenvorkommen entstehen kÃ¶nnen erklÃ¤ren Auch im FrÃ¼hjah 
zeigte das Zoosterol Cholest-5-en-38-01 eine weitaus gleichmÃ¤ÃŸige Verteilung als die 
Phytosterole, was wie im Herbst auf die unterschiedlichen Quelien zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. 
Zwischen der Verteilung der Sterole und den ozeanographischen Parametern wurde 
kein einfacher Zusammenhang festgestellt: Warmes Tiefenwasser, eine alte Wassermasse 
(Fahrbach, 19931, zeigte keine ausgeprÃ¤g niedrigen Sterolkonzentrationen. Ebensowenig 
fielen das FCKW F- 11 Minimum, das alte Wassennassen charakterisiert, deren letzter Kontakt 
zur AtmosphÃ¤r lange zurÃ¼c liegt (Fahrbach und Gerdes, 1997), und niednge 
Sterolkonzentrationen zusammen. Bereiche niedriger Silikatkonzentrationen, die durch das 
Zumischen von jungem, silikatarmen Wasser aus der OkrflÃ¤ch entstanden sind, hingen ~ c h t  
mit erhÃ¶hte Sterolkonzentrationen zusammen. Offensichtlich laufen die Prozesse, die die 
Sterolverteilung beeinflussen, auf anderen Zeitskalen als die langsamen, groÃŸrÃ¤umig 
ozeanographischen Transporte ab. 
Auch zwischen den biologischen Parametern wie Chlorophyll a, die die aktuelle 
Situation beschreiben, und der Sterolverteilung wurde kein Zusammenhang festgestellt. Es ist 
deshalb anzunehmen, daÃ die Prozesse, die die Sterolverteilung prÃ¤gen schneller als die 
groÃŸrÃ¤umig ozeanographischen Transporte und langsamer als aktuelle biologische 
Ereignisse, d.h. im Bereich von Wochen bis Monaten, ablaufen. In diesen ZeitrÃ¤ume h d e t  
das Sinken von partikulÃ¤re Material statt (Diercks und Asper, 1997). Die Verteilung wird in 

Sterole in der Tiefsee 
24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 wies von den sechs hauptsÃ¤chlic vorkommenden 
Sterolen den stÃ¤rkste Gradienten auf (Tab. 5.7a und 5.7b). Ein Eintrag in die Tiefe durch 
heterotrophe Organismen ist also wenig bedeutsam, ebenso scheint die bakterielle 
Umwandlung von Czs-Sterolen zu C26-Sterolen (Boutry und Barbier, 1980) in der Tiefsee nur 
eine untergeordnete Rolle zu spielen. 
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Basierend auf den in Tab. 5.7a bis 5.7d dargestellten Daten wurde die Sterolmenge in 
der gesamten WassersÃ¤ul bis auf 4700 m Tiefe abgeschÃ¤tzt Die Partikeldichte nimmt mit der 
Tiefe stark ab und ist in der Tiefsee Ã¤uÃŸer gering (Libes, 1992). Die Konzentrationen an 
partikulÃ¤re Sterolen im Tiefenwasser sind vernachlÃ¤ssigba wie in methodischen Versuchen 
durch den Vergleich von filtriertem und nicht filtriertem Seewasser gezeigt wurde. Ãœbe dem 
Sediment ist eine Anreicherung gegenÃ¼be der WassersÃ¤ul durch aufgewirbelte Partikel 
mÃ¶glich Deshalb wurde hier wieder zwischen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Sterolen 
unterschieden. 
FÃ¼ eine WassersÃ¤ul von 1 m2 Grundflgche lieÃŸe sich irn herbstlichen Weddellmeer im 
Mittel Massen von rund 25 mg mz gelÃ¶ste und etwa 5,5 mg m2 partikulÃ¤re Cholest-5-en- 
Summe der Sterole in AbhÃ¤ngigkei 




6.4 OberflÃ¤chensediment als Senke der Sterole 
Ãœbe die Lipidzusarnrnensetzung kÃ¼stenferne antarktischer Sedimente ist bisher nur sehr 
wenig bekannt (Laureillard et al., 1997). Die Sedimente des sÃ¼dliche Ozeans sind von 
besonderem Interesse, denn hohe Breiten zeigen eine ausgeprÃ¤gte SaisonalitÃ¤ (Wefer und 
Fischer, 1991; Ternois et al., 1998). HÃ¶her Pflanzen fehlen fast vollstÃ¤ndi auf dem 
eisbedeckten antarktischen Kontinent (Zuniga et al., 1994). Im Gegensatz zu anderen Ozeanen 
findet in antarktische GewÃ¤sse kein Eintrag von terrestrischem organischen Material durch 
FlÃ¼ss statt. 
6.4.1 Einfache S terolmuster in Tiefseesedimenten 
Eine Vielzahl von Sterolen wurde in den OberflÃ¤chensedimente nachgewiesen (zur 
Identifizierung siehe Tab. 4.1). Sedimente vom Kontinentalhang zeigten eine grÃ¶ÃŸe Vielfalt 
und hÃ¶her Konzentrationen an Sterolen als Tiefseesedimente (Tab. 5.8, Abb. 5.15). Dies lÃ¤Ã 
sich in erster Linie durch den kÃ¼rzere Weg des aus der WasseroberflÃ¤ch absinkenden 
Material bis zum Erreichen des Meeresbodens erklÃ¤ren Bei kurzer Verweilzeit in der 
WassersÃ¤ul bleibt wenig Zeit fur den heterotrophen Ab- und Umbau. Sowohl in 850 m als 
auch in 11 10 m Wassertiefe wurde ein vergleichsweise hoher Anteil des Phytosterols 24- 
Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 gefunden, was die Bedeutung frisch abgesunkenen 
Phytoplanktonmaterials in dieser Tiefe zeigt. 
In 850 m Wassertiefe wurden im OberflÃ¤chensedimen auÃŸergewÃ¶hnli hohe Cholest- 
5-en-3ÃŸ-01-Gehalt gefunden, die zu einem Gesamtsterolgehalt fuhrten, der dem von 
Auftriebsgebieten mit sehr hoher biologischer Produktion entspricht (Smith et al., 1982). Das 
Sterolrnuster legte jedoch die Vermutung nahe, daÂ die hohe Cholest-5-en-38-01. 
Konzentration durch ein lokales Ereignis, z.B. frisch abgesunkene KrillbruchstÃ¼cke zustande 
gekommen ist, denn die Konzentrationen der typischen marinen Phytosterole lagen etwa eine 
GrÃ¶ÃŸenordnu unter den Werten dieses Zoosterols. 
Die Sedimente aus der Tiefsee wiesen nur sehr geringe Sterolkonzentrationen auf (Abb. 
5.16; MÃ¼hlebach eingereicht). Die Gesamtsterolgehalte, bezogen auf TOC, lagen 5 bis 30 mal 
niedriger als die Gehalte, die von Madureira et al. (1995) in 4105 m Wassertiefe in Sedimenten 
des offenen Nordostatlantiks (Biscay Abyssal Plain; 48ON, 17OW) bestimmt wurden. Auch irn 
Porcupine Abyssal Plain (49ON, 16OW) wurden in OberflÃ¤chensedimente aus rund 5000 m 
Senken der Sterole 
Wassertiefe hÃ¶her Sterolkonzentrationen als im Weddellmeer nachgewiesen (Santos et al., 
1994). Im Porcupine Abyssal Plain fanden sich bei TOC-Gehalten von etwa 0,3 % 25 bis 
100 pg Cholest-5-en-3ÃŸ-0 pro g TOC. Die Sterolkonzentrationen der Tiefseesedimente im 
Weddellmeer zeigten eine hohe ,J?leckigkeit". Die Gesamtkonzentrationen schwankten um bis 
zu den Faktor 6, wÃ¤hren Ã„nderunge im TOC-Gehalt weniger ausgeprÃ¤g waren. Ã„hnlich 
Beobachtungen sind aus dem Nordostatlantik bekannt (Santos et al., 1994). 
Die geringen Konzentrationen in den Sedimenten des Weddellmeeres liegen in seiner 
geringen PrimÃ¤rproduktio (Buma, 1992) begrÃ¼ndet Die Produktion ist im Gegensatz zu 
anderen oligotrophen Seegebieten durch die Ã¼be viele Monate des Jahres bestehende Eisdecke 
und die reduzierte LichtintensitÃ¤ weiter eingeschrÃ¤nkt 
Das Sterolmuster der Weddellmeersedimente mit der Dominanz von Cholest-5-en-3ÃŸ 
01, 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 und 24-Ethyl-5a-cholestan-38-01 Ã¤hnelt der Sterol- 
Zusammensetzung, die fur ein Tiefseesediment (4240 m Wassertiefe) aus dem Indischen Sektor 
des SÃ¼dpolarmeere beschrieben wurde (Laureillard et al., 1997). Dort herrschte sowohl in den 
aufliegenden Partikeln als auch in 9 - 11 cm Tiefe Cholest-5-en-3ÃŸ-0 mit Anteilen von 41 % 
bzw. 51 % arn Gesamtsterolgehalt vor. Der Gehalt an 24-Ethylcholest-5-en-38-01 betrug 18 % 
bzw. 21 %. Dieses Sterolmuster unterschied sich vom Muster eines Sediments, das nahe am 
antarktischen Kontinent in der Davis Bay beschrieben worden ist (Green und Nichols, 1995). 
Neben Cholest-5-en-3ÃŸ-0 wurden in diesem OberfiÃ¤chensedimen hohe Anteile Cholesta- 
5,22E-dien-38-01 gefunden. In Sedimenten der BransfieldstraÃŸ dominierte 24-Methylcholest- 
5-en-3ÃŸ-0 mit 50 bis 85 % am Gesamtsterolgehalt (Brault und Simoneit, 1987). In 
Tiefseesedirnenten auch auÃŸerhal der Antarktis wie z.B. aus dem Nordostatlantik (Santos et 
al., 1994; Madureira et al., 1995) wurde neben Cholest-5-en-3ÃŸ-0 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 
als wichtiges Sterol beschrieben. Wie bereits in der WassersÃ¤ul stellt sich die Frage nach der 
Herkunft dieses Sterols (siehe 6.1). 
Cz9-Sterole kommen in vaskulÃ¤re Pflanzen vor und werden deshalb hÃ¤ufi als Marker 
fÃ¼ terrigenen Eintrag verwendet (Volkman, 1986; Laureillard und Saliot, 1993). In den hier 
untersuchten Sedimenten wird ein solcher Eintrag an Cz9-Sterole als 'wenig bedeutsam 
angesehen. ^ ~ a  Messungen gaben keinen Hinweis auf Eintrag von Material vom 
patagonischen Schelf durch den Wasserrnassentransport in das SÃ¼dpolarmee (Li et al., 1980). 
Es ist anzunehmen, daÂ auch der aeolischer Eintrag von Partikeln nur eine untergeordnete 
Rolle spielt. Pye (1987) beschrieb Staubakkumulationsraten von 0,0001 mm a", die durch 
Untersuchung antarktischer Eiskerne ermittelt wurden. Pudsey und King (1997) dagegen 

Senken der Sterole 
Obwohl das Weddellrneer gut mit Sauerstoff versorgt ist, kÃ¶nnte durch den 
heterotrophen Abbau organischer Substanz kleinrÃ¤umi anoxische Mikroumgebungen 
entstehen, die die mikrobielle Umwandlung zu den gesÃ¤ttigte Verbindungen erlaubten. Auch 
eine Umwandlung im Gastrointestinaltrakt benthischer Tiere ist denkbar. De Leeuw und Baas 
(1986) betrachten den Umbau von Stenolen zu Stanolen nur im reduzierenden Milieu als 
Ursache fÃ¼ den Anstieg des Stanol/Stenol-VerhÃ¤ltnisses In oxischen Sedimenten schlagen sie 
einen Anstieg aufgrund eines bevorzugten Abbaus der Stenole im Vergleich mit eingetragenen 
Stanolen vor. 
Die frÃ¼h Diagenese von Sterolen in OberflÃ¤chensedimenten meist mit hohem Anteil 
organischer Substanz in Auftriebsgebieten, ist gut untersucht (Smith et al., 1982; Volkman et 
al., 1987; ~ e p e t a  et al., 1992). Die Prozesse in den hier untersuchten Sedimenten sind nur 
bedingt vergleichbar, denn das Ã¼berstehend Wasser ist gut belÃ¼ftet Steroidketone als Folge 
mikrobieller Oxidation der Sterole wurden nur in sehr geringen Mengen gehnden. Der 
vergleichsweise hohe Gehalt an 5a-Cholestan-3-on im Sediment der Wassertiefe 850 m fiel mit 
einem auJ3ergewÃ¶hnlic hohen Gehalt an Cholest-5-en-3ÃŸ-0 zusammen. MÃ¶glicherweis ist 
hier aufgrund der hohen Cholest-5-en-3Â§-01-Konzentratio auch eine hohe Konzentrations des 
Zwischenprodukts 5a-Cholestan-3-on auf dem Weg der Bildung von 5a-Cholestan-38-01 zu 
beobachten. 

UI i ~ l z  von Sterolen 
24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o und den im Herbst gefundenen 4,9 ng/1 ergeben sich 
geniÃ¤J eines Abbaus erster Ordnung eine Geschwindigkeitskonstante k = 0,033 d" und eine 
Halbwertszeit von rund 3 Wochen. Bei BerÃ¼cksichtigun der Zunahme der durchmischten 
Deckschicht um den Faktor 2 im Herbst wird eine Halbwertszeit von 3,5 Wochen erhalten. 
Zwei unterschiedliche NÃ¤herunge - der Vergleich der eisfreien mit der eisbedeckten 
OberflÃ¤ch im Herbst und der Vergleich der Jahreszeiten - fÃ¼hre somit zu sehr Ã¤hnliche 
Ergebnissen. 
Die hier angenÃ¤herte Halbwertszeiten fur den Sterolabbau irn OberflÃ¤chenwasser des 
Weddeheeres liegen in der GrÃ¶Benordnung wie sie auch fÃ¼ die OberflÃ¤ch des warmen 
Sargassomeeres abgeschÃ¤tz wurden (Gagosian und Nigrelli, 1979). Bakterioplankton im 
McMurdo Sound, Antarktis, und zwischen den Falklandinseln und der Eiskante des 
Weddeheeres zeigte Stoffwechseiraten, die denen gemÃ¤fiigte Breiten vergleichbar waren; die 
meisten AbschÃ¤tzunge der Nutzung von gelÃ¶ste organischem Kohlenstoff im SÃ¼dpolarmee 
ergaben, daÂ organische Verbindungen in Bereich von Tagen bis Monaten umgesetzt werden 
(Sullivan et al., 1990). Wiebe et al. (1992) beobachteten bei niedrigen Temperaturen (-1,5 bis 
OÂ°C eine AbhÃ¤ngigkei des Bakterienwachstums von der Substratkonzentration. 
Generationszeiten waren in nÃ¤hrstoffreiche Medien 2 bis 3 mal kÃ¼rze als in nÃ¤hrstoffarmen 
Es ist deshalb anzunehmen, daÂ der Umsatz der Sterole im OberflÃ¤chenwasse aufgrund 
deutlich hÃ¶here Konzentrationen an organischem Material schneller als in der Tiefsee ablÃ¤uft 
Neben dem Abbau durch Mikroorganismen kann in der OberflÃ¤ch auch abiotischer 
photochemischer Abbau eine Rolle spielen. Wegen der stÃ¤ndi wechselnden 
Umweltbedingungen und der komplexen Prozesse, die wÃ¤hren der Bestrahlung in 
Abhiingigkeit von der chemischen Umgebung ablaufen kÃ¶nne (direkte und indirekte 
photochemische Umwandlungen, EinfluÃ von Photosensitizern, Quenchingeffekte etc.), ist es 
schwierig, realistische Geschwindigkeiten fÃ¼ den natÃ¼rliche Abbau abzusch2tzen. In 
Versuchen mit toten Zellen von Skeletonema costatum, einer Diatomee aus dem 
Kiistenbereich, zeigten Rontani et al. (1998), daÂ der Photoabbau von Sterolen zu 5a und 
6~~/6ÃŸ-Hydroperoxide fÃ¼hrte die Ãœberraschen stabil waren und als Marker eingesetzt werden 
kÃ¶nnten In der vorliegenden Arbeit wurden allerdings keine Sterolhydroperoxide gefunden. 
Bontry und Barbier (1981) stellten in Laborexperimenten fest, daÂ 24-Methylcholesta- 
5,24(28)-dien-3ÃŸ-0 schneller als Cholest-5-en-3ÃŸ-0 abgebaut wurde. Rontani et al. (1998) 
dagegen fanden keine Beschleunigung des Photoabbaus durch eine A ~ ~ ' ~ ~ ~  Doppelbindung. 
Nach Rontani et al. (1998) wurde die HÃ¤lft der Sterole irn Phytodetritus nach Einstrahlung 
von 7 bis 8 mol Photonen pro m2 im Laborexperiment abgebaut. Selbst kleine 
Quantenausbeuten und schwache Lichtabsorption kÃ¶nne in mittleren Breiten zu groÃŸe 
photochemischen UmsÃ¤tze fÃ¼hren denn die Lichteinstrahlung Ãœbersteig bei SchÃ¶nwette 
30 mol Photonen pro m2 und Tag (Sigg und Stumm, 1994). Aus diesen Werten ergÃ¤b sich, 
daÂ die Sterole innerhalb eines Tages auf 6 % ihrer Ausgangskonzentration zurÃ¼ckgehe 
kÃ¶nnen Jedoch gilt der von Rontani et al. (1998) beschriebene Abbau fÅ¸  die schÃ¼tzend 
Mikroumgebung von Partikeln, wo Photosensitizer und Sterole in hoher lokaler Konzentration 
und enger Assoziation vorliegen, und nicht fÃ¼ gelÃ¶st Sterole. Aufgrund der hohen 
geographischen Breite des Weddellmeers ist die StrahlungsintensitÃ¤ stark verringert. Deshalb 
wird dort ein sehr viel geringerer photochemischer Abbau der Sterole erwartet. In der 
OberflÃ¤ch beobachtete Verluste gelÃ¶ste Sterole sind daher- in erster Linie auf mikrobiellen 
Umsatz zurÃ¼ckzufÃ¼hre 
6.5.2 Abbau in der Tiefsee und im frischen Bodenwasser 
In der Tiefsee fanden sich im FrÃ¼hjah rund zweifach hÃ¶her Konzentration an gelÃ¶ste 
Sterolen als im Herbst (Tab. 5.7a und 5.7c), was sich durch den vertikalen Export von 
sinkendem und sich auflÃ¶sende Material aus der OberflÃ¤ch wÃ¤hren der 
Hauptproduktionszeit erklÃ¤re lÃ¤ÃŸ Wie Experimente mit Sinkstoffallen zeigten, ist der 
Austrag organischen Materials aus der euphotischen Zone in die Tiefsee zeitlich auf nur wenige 
Wochen begrenzt (Wefer und Fischer, 1991; Hulth et al., 1997; Ternois et al., 1998). Unter der 
Annahme eines nach der Hauptproduktion vernachlÃ¤ssigbare Exportes wird die Halbwertszeit 
des Sterolabbaus durch den Vergleich von FrÃ¼hjahrs und Herbstkonzentrationen in der Tiefsee 
nach einer Gleichung erster Ordnung auf rund 4 Monate abgeschÃ¤tzt Wegen der niedrigen 
Sterolkonzentrationen irn Bereich der Nachweisgrenze und der geringen Konzentrations- 
unterschiede zwischen FrÃ¼hjah und Herbst ist die AbschÃ¤tzun des Abbaus mit grÃ¶ÃŸer 
Unsicherheiten als die entsprechende NÃ¤herun fÃ¼ das OberflÃ¤chenwasse verbunden. 
GelÃ¶st Sterole wiesen auffallend geringe Konzentration im frisch gebildeten 
Bodenwasser am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel auf (Abb. 5.12). BerÃ¼cksichtig 
man die Sterolkonzentrationen in den Wassermassen, aus denen das neue Bodenwasser 
gemischt wird, ergeben sich Werte, die Ã¼be den tatsÃ¤chlic gefundenen liegen. Ein Abbau der 
Sterole muÃ stattgefunden haben. Frisches Bodenwasser setzt sich zu ungefahr gleichen Teilen 
aus Winterwasser. warmen Tiefenwasser und Wasser aus dem Schelfbereich zusammen 
Umsatz von Sterolen 
(Mensch et al., 1998). Aufgrund der kompakten Eisbedeckung (EOS DAAC at National Snow 
and Ice Data Center, 1996) kann die Sterolkonzentration im Wasser aus dem Schelfbereich 
vernachlÃ¤ÃŸi werden. FÃ¼ die herbstliche durchrnischte OberflÃ¤ch im Bereich der Halbinsel 
wurden Konzentrationen von 3,l  ng/124-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-o und fÃ¼ das warme 
Tiefenwasser 0,62 ng/1 gemittelt. Daraus errechnet sich eine Konzentration von 1,3 ng/i im 
frischen Bodenwasser. Gemessen wurden im Mittel nur 0,19 ngJ. Bei der Annahme einer 
Transportdauer von rund zwei Monaten vom Schelf zum Hang (Fahrbach et al., 1995a) wird 
fur den Abbau von gelÃ¶ste 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 gemÃ¤ einer Gleichung 
erster Ordnung eine Halbwertszeit von rund drei Wochen abgeschÃ¤tzt 
Der Verlust von gelÃ¶ste Sterolen durch Adsorption an aufgewirbeltes partikulÃ¤re 
Material wird im betrachteten Konzentrationsbereich als vernachlÃ¤ssigba angesehen. Saliot 
und Barbier (1973) beschrieben LÃ¶slichkeite von 20 bis 30 pg Ster01 pro Liter Seewasser. 
Die hier ermittelten Sterolkonzentrationen liegen um mehr als drei GrÃ¶ÃŸenordnung darunter. 
Es ist anzunehmen, daÂ der beobachtete Verlust durch mikrobiellen Abbau verursacht wird. 
WÃ¤hren in der OberflÃ¤ch und im frisch gebildeten Bodenwasser, das hohe Anteile an 
OberflÃ¤chenwasse besitzt, der Abbau gelÃ¶ste Sterole mit Halbwertszeiten im Bereich von 
Wochen abgeschÃ¤tz wird, wird fur die Tiefsee ein langsamerer Abbau mit einer Halbwertszeit 
von rund 4 Monaten angenommen. Diese Beobachtung stimmt mit Versuchen zum 
Glucoseabbau in der WasseroberflÃ¤ch und in der Tiefsee iiberein. In der Tiefsee wurden 
aufgrund der geringen Bakterienzahl Umsatzzeiten bestimmt, die mehrere GrÃ¶ÃŸenordnung 
Ã¼be denen der OberflÃ¤ch lagen (E. Helmke, pers. Mitteilung). 
Gagosian und Nigrelli (1979) beschrieben in der Tiefe des Sargassomeeres mittlere 
Aufenthaltsdauern der Sterole von 20 bis 150 Jahren. Diese vergleichsweise hohe StabilitÃ¤ 
sollte jedoch zu einer homogeneren Verteilung der Sterole fÃ¼hren jahreszeitliche Signale wie 
hier zwischen FrÃ¼hjah und Herbst beobachtet, dÃ¼rfte dann nur eine untergeordnete Rolle 
spielen. Auch wurden im Weddellmeer unter dem Eis im SpÃ¤twinte auÃŸe Spuren von 
Cholest-5-en-38-01 keine Sterole gefunden (K. Weber, pers. Mitteilung), was ebenso auf eine 
Halbwertszeit im Bereich von Monaten deutet. 
Moriarty und O'Donohue (1995) beschrieben die horizontale Advektion von DOM von 
den subantarktischen Fronten weiter in den Norden. Sie schlossen, daÂ die PrimÃ¤rproduktio 
irn kalten SÃ¼dozea den mikrobiellen Abbau Ã¼bersteigt Del Giorgio et al. (1997) stellten 
dagegen fest, daÂ die bakterielle Atmung die PrimÃ¤rproduktio in unproduktiven Systemen 
- auch das Weddellmeer zeigt eine niedrige mittlere Produktion - Ã¼berwog Die hier 
Diskussion 
beschriebenen kurzen Halbwertszeiten fur den Sterolabbau lassen keinen advektiven Transport 
von Sterolen mit dem frisch gebildeten Bodenwasser in angrenzende Meeresgebiete erwarten. 
6.5.3 Abbau an der Grenzschicht Sediment-Wasser 
Bisher existieren nur wenige Untersuchungen, die sich mit der Verteilung von Sterolen 
sowohl in der WassersÃ¤ul als auch in dem darunter liegenden OberflÃ¤chensedimen 
beschÃ¤ftige (Hanke, 1995; Wakeham et al., 1997). Die in der WassersÃ¤ul gewonnenen Daten 
spiegeln einen augenblicklichen Zustand wider. In Sinkstoffallen gesammeltes Material gibt 
AufschluÃ Ã¼be die Ereignisse wÃ¤hren maximal zwei Jahren (Fischer et al., 1988; Wefer und 
Fischer, 1991; Ternois et al., 1998). Das OberflÃ¤chensedimen reprÃ¤sentier einen Zeitraum von 
mehreren hundert bis zu einigen tausend Jahren (Schneider et al., 1996; Pudsey und King, 
1997). Ãœbe den Vergleich der jÃ¤hrliche Deposition des Phytosterols 24-Methylcholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-0 mit der Akkumulation im OberflÃ¤chensedimen kann der Abbau des Sterols 
an der Grenzschicht Sediment-Wasser abgeschÃ¤tz werden. 
Ternois et al. (1998) fanden wÃ¤hren der Hauptproduktionszeit im Januar in einer 
Sinkstoffalle in 200 m Tiefe im Indischen Sektor des SÃ¼dpolarmeere (Wassertiefe 1700 m) 
7800 pg Sterol pro g organischen Kohlenstoff, davon 1078 pg 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
38-01. Wird fÃ¼ das FrÃ¼hjah eine Produktion von 150 mg C m  ^ d angesetzt (Buma, 1992), 
errechnet sich gemÃ¤ des VerhÃ¤ltnisse von Sterol zu Kohlenstoff eine Sterolproduktion von 
160 pg 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 m-2 d". Der von Ternois et al. (1998) in 200 m 
Tiefe bestimmte RuÃ (11 pg m7 d") entspricht 7 % der Produktion an 24-Methylcholesta- 
5,22E-dien-3ÃŸ-01 
Es ist bekannt, daÂ rund 90 % des in der euphotischen Zone erzeugten Materials auch 
dort verbraucht werden und nur 10 % in tiefere Wasserschichten absinken. Von diesem 
Material werden wiederum etwa 90 % abgebaut und aufgelÃ¶s und nur 10 %, d.h. 1 % der 
Ausgangsmenge, erreichen den Meeresboden (Libes, 1992; Wakeham und Lee, 1993). Auch 
nach einer AbschÃ¤tzun von Martin et al. (1987) fÃ¼ oligotrophe Meere finden sich in 4700 m 
Tiefe nur noch 1,2 % der Produktion. 
GemÃ¤ dieser Beobachtungen kommen wÃ¤hren des FrÃ¼hjahr nur 1 , l  pg 
24-Methylcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-01 1  % des Flusses von 11 pg m7 d", pro Tag und m2 am 
Boden an. WÃ¤hren eines Eintrags Ã¼be 6 Wochen gelangen 46 pg 2,4-Methylcholesta-5,22E- 
dien-3ÃŸ-0 auf jeden Quadratmeter Meeresboden. Der Export wÃ¤hren des restlichen Jahres ist 
Umsatz von Sterolen 
demgegenÃ¼be vernachlÃ¤ssigba (Wefer und Fischer, 1991; Hulth et al., 1997; Ternois et al., 
1998). 
Im Mittel fanden sich in den Tiefseesedimenten 1,3 pg 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
38-01 pro g TOC (n = 5) bei einem durchschnittlichen Gehalt von 0,41 % TOC. Bezogen auf 
Trockenmasse ergeben sich 5,3 ng/g Trockensediment. Unter Annahme einer Dichte von 1,6 g 
Trockenmasse (Pudsey und King, 1997) und einer PorositÃ¤ von 0,5 cm3 Wasser pro cm3 
Sediment wird fÃ¼ die obersten 2 cm eine Sterolkonzentration von rund 85 pg m2 abgeschÃ¤tzt 
Bei BerÃ¼cksichtigun einer mittleren Sedimentationsrate von 2 cm pro 1000 a (Pudsey 
und King, 1997) kÃ¶nne der jÃ¤hrlich FluÃ auf und die Akkumulation in das Sediment des 
Weddellmeeres verglichen werden. Die jÃ¤hrlich Akkumulation im Sediment ist mit 85 ng 
m1 a" um rund Faktor 540 geringer als die Anlieferung von 46 pg m2 a ' .  Ahnliche Faktoren 
wurden im Guinea Becken vor Westafrika abgeschÃ¤tzt wo fur 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 
3ÃŸ-0 ein etwa 470 mal hÃ¶her FluÂ auf als in das Sediment bestimmt wurde (Andersen, 1996). 
Die Differenz zwischen Anlieferung und Akkumulation ist auf den Ab- und Umbau der 
Sterole im Bereich der Sediment-Wasser-Grenzschicht zurÃ¼ckzufuhren Nach Sun und 
Wakeham (1998) ist dabei die Remineralisierung der dominierende ProzeÃŸ FÃ¼ den Abbau von 
24-Methylcholesta-5,22E-dien-36-01 wird gemÃ¤ einer Gleichung erster Ordnung eine 
Halbwertszeit von knapp 6 Wochen abgeschÃ¤tzt Dieses aus Felddaten gewonnene Ergebnis 
steht in guter Ãœbereinstimmun mit Laborexperimenten zum Sterolabbau in oxischen 
OberflÃ¤chensedimente von Sun und Wakeham (1998), die Ã¼be 3,5 Monate einen 
Sterolverlust von 78 5% beobachteten. 
An der GrenzflÃ¤ch Sediment-Wasser findet ein zÃ¼gige Abbau von 24-Methylcholesta- 
5,22E-dien-3Â§-0 statt. Die Umsatzgeschwindigkeit liegt in der GrÃ¶ÃŸenordu wie auch in der 
WasseroberflÃ¤ch und im frischen Bodenwasser beobachtet. Mikrobiologische Untersuchungen 
stÃ¼tze dieses Ergebnis. Patching und Eardly (1997) beschrieben irn Wasser unmittelbar Ã¼be 
Tiefseesedimenten barophiie Bakteriengemeinschaften, deren zellspezifische AktivitÃ¤ mit den 
Gemeinschaften des OberflÃ¤chenwasser vergleichbar war. 
Ausblick 
7 Ausblick 
Da der Gehalt an organischem Kohlenstoff (POC und DOC) im Ozean nichts Ã¼be die 
Herkunft und die stofflichen Verdnderungen des organischem Material aussagt, wurde in dieser 
Studie eine definierte Stoffklasse, die Sterole, herausgegriffen und ihr Schicksal nÃ¤he 
betrachtet. Sterole kÃ¶nne in eingeschrÃ¤nkte MaÃŸ als Biomarker verwendet werden, doch 
sind sie oft nicht ausreichend spezifisch. So ist z.B. Cholest-5-en-3ÃŸ-0 der wichtigste Marker 
fur Zooplankton. Dieses Sterol tritt jedoch auch in verschiedenen Diatomeen auf. In dieser 
Arbeit wurden in den Diatomeen Corethron pennatum (criophilum) und C. inenne 
4-methylierte Sterole gefunden, die im Wasser des Weddellmeeres, wenn Ã¼berhaup 
nachgewiesen, nur  in Spuren vorkamen. Weil diese Sterole in den bisher untersuchten 
Diatomeen nicht bestimmt wurden, kÃ¶nne sie als spezifische Biomarker fÃ¼ Corethron 
verwendet werden. Diese Sterole sind somit gut geeignet, um in BlÃ¼tensituatione das 
Schicksal von absinkendem Algenmaterial bis zum Eintrag in die Sedimente weiter zu 
verfolgen. Da 4-methylierte Sterole von Crustaceen in erster NÃ¤herun unverdaut 
ausgeschieden werden (Andersen, 1996; Harvey et al., 1987), kÃ¶nne durch diese 
Untersuchungen insbesondere Hinweise auf mikrobielle StoffumsÃ¤tz erhalten werden. 
Corethron hat sich bereits frÃ¼ in seiner Stammesgeschichte von anderen Diatomeen 
getrennt (Medlin et al., 1996). Es stellt sich die Frage nach einem Zusammenhang zwischen der 
frÃ¼he Abspaltung und den beobachteten Sterolen, die frÃ¼h Stufen in der Evolution der 
Sterolstrukturen darstellen. Die StrukturaufklÃ¤run der Sterole in Corethron sollte deshalb bis 
zur zweifelsfreien Identifizierung weitergefiihrt werden. Untersuchungen sollten auf andere 
Corethron-Arten auch aus anderen Regionen ausgedehnt werden, z.B. auf Corethron hystrix 
Hensen, die im Golfstrom vor Rorida zu finden ist. Die Sterolzusammensetzung in mit 
Corethron eng verwandten Arten wie Guinardia und Rhizosolenia kÃ¶nnt Hinweise darauf 
geben, ob diese fur Diatomeen ungewÃ¶hnliche Sterole als taxonomisches Merkmal eingesetzt 
werden kÃ¶nnen 
24-Norcholesta-5,22E-dien-3ÃŸ-0 war das einzige CZ6-Sterol, das in der 
WasseroberflÃ¤ch mit Anteilen bis zu 10 % am Gesamtsterolgehalt gefunden wurde. Die in 
antarktischen GewÃ¤sser vorherrschenden Diatomeen enthalten dieses Sterol jedoch nur als 
unbedeutende Nebenkomponente. Untersuchungen zur Sterolkomposition kleiner autotropher 
und heterotropher Organismen wie Protozoen kÃ¶nne dazu beitragen, den EinfluÃ dieser 
Ausblick 
Organismen auf das Sterolmuster im Wasser besser zu verstehen und mÃ¶glich Quellen 
aufzudecken. 
Mit zunehmender Wassertiefe wurde ein wachsender Anteil 24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 
beobachtet. Auch in den untersuchten OberflÃ¤chensedimente des Weddellmeeres wurden hohe 
Anteile an 24-Ethylcholest-5-en-38-01 und seinem gesÃ¤ttigte Analogon gefunden. Die isolierte 
Lage des Weddellmeeres und der geringe aeolische Eintrag lassen eine marine Quelle fÃ¼ 
24-Ethylcholest-5-en-3ÃŸ-0 wahrscheinlich scheinen. WeiterfÅ¸hrend Untersuchungen sollten 
sich mit der Herkunft dieses Sterols beschÃ¤ftigen 
Im herbstlichen Weddellmeer wurden zwei unterschiedliche Sterolverteilungen 
beobachtet (MÃ¼hlebac und Weber, in Druck). WÃ¤hren gelÃ¶ste Cholest-5-en-3ÃŸ-0 sehr 
gleichformig verteilt war, zeigten alle anderen Sterole steile Konzentrationsgradienten von der 
ozeanischen OberflÃ¤ch in die Tiefe. Die Verteilung der Sterole wurde weder von aktuellen 
biologischen Ereignissen noch von den groÃŸe Zirkulationsprozessen des Weddellwirbels 
geprÃ¤gt Vielmehr kam der AuflÃ¶sun und dem Um- und Abbau sinkender Partikel die 
wichtigste Rolle zu. Es wurde festgestellt, daÂ die Halbwertszeiten des Sterolabbaus und das 
Sinken von Partikeln auf Ã¤hnliche Zeitskalen liegen. Deshalb bieten sich Sterole besonders an, 
um die Ã„nderun der organischen Substanz in sinkenden Partikeln zu beschreiben. 
Insbesondere Untersuchungen im Bereich der antarktischen Frontensysteme, die fÃ¼ eine hohe 
biologische Produktion bekannt sind, kÃ¶nne weiteren AufschluÃ zum Schicksal der Sterole 
und einen mÃ¶gliche Transport mit dem antarktischen Zwischenwasser in Bereiche niedriger 
Breiten geben. Umsatzzeiten in der Tiefsee des Weddellmeeres konnten mit den vorliegenden 
Daten zur Sterolverteilung nur grob abgeschÃ¤tz werden. Der Vergleich der Sterolverteilungen 
in direkt aufeinanderfolgenden FrÃ¼hjahrs und Herbstsituationen bei grÃ¶ÃŸer Probendichte 
erlaubte genauere Ergebnisse zur StabilitÃ¤ hochverdÃ¼nnte Usungen. 
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Anhang Al  
Anhang A l :  
Konzentrationen an gclosten Stcrolen [ng/I] in Scewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (Station 
PS40-69, 2140 km) bis zur Antarktischen Halbinsel (Station PS40-103, 0 km). Die Numerierung der Stationen 
entspricht den offiziellen ,,Polarstern"-Sktionen wahrend der Expedition ANT XIIIl4. Geographische 
Positionen der Stationen siehe Anhang A3. 
Station Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20 
(PS40-) [km] 
69 
Anhang Al  
Station Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20 
(PS40-) [km] 




Konzentrationen an gelÃ¶ste Sterolen [ng/l] in eisfreiem OberflÃ¤chenwasse ntlang des 0'-Meridians. 
Station Breite S Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20 
(PS40-) 
56' 30' 10 6 9  2,7 8,5 23 9,1 1,6 
38 57O 00' 10 13 14 20 45 28 3 ,4 
42 5V0 00' 10 3,3 3,3 17 22 4,1 5,5 
44 60' 00' 10 9,3 12 20 39 16 3.9 
46 61" 00' 10 3,3 5,4 10 24 5,7 1,7 
48 62O 00' 10 5,6 8,8 13 37 13 2,7 
Anhang A2 
Anhang A2: 
Konzentrationen an partikulaen Sterolen [ng/1] in Seewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia 
(Station PS40-69, 2140 km) bis zur Antarktischen Halbinsel (Station PS40-102,60 km). 
Station Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20 
(PS40-) [km] 
69 2140 40 
Anhang A2 
Station Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20 
(PS40-) [km] 
100 140 1930 0,11 0,28 3 s  0,37 0,13 0,18 
Vergleichsmaterial 
Konzentrationen an partikulaen Sterolcn fng/l] in eisfreiem OberflÃ¤chenwasse ntlang des O0-Meridians. 
Station Breite S Tiefe Im1 l 3 5 8 11 20 
Anhang A3 
Anhang A3: Biologische Begleitmessungen 
Konzentrationen an Chlorophyll a, POC (Particulate Organic Carbon) und PON (Particulate Organic Nitrogen) 
in Seewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (Station PS40-69) bis zur Antarktischen Halbinsel 
(Station PS40- 103) wÃ¤hren der ,,Polarsternu-Expedition ANT XIII14. 
Station Breite S LÃ¤ng W Tiefe [m] Chl a [ u g ]  POC [mg] PON [mg/l] 
(PS40-) 
70' 58' 11' 42' 10 0,lO 
Anhang A3 
Station Breite S LÃ¤ng W Tiefe [m] Chl a [pgll] POC [mgll] PON [mgll] 
Anhang A3 
Station Breite S LÃ¤ng W Tiefe [m] Chi a [pgil] POC [mgA] PON [mg/l] 
n.a. nicht analysiert 
Die Chlorophyll a-, POC- und PON-Daten wurden von C. Dubischar, Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polar- und 
Meeresforschung, Brernerhaven, zur VerfÃ¼gun gestellt. 
Anhang A4 
Anhang A4: Herkunft der Planktonproben 
A) Zooplankton 
Proben dominanter Zooplankter aus dem Weddellmeer wurden mit einem Multinetz von 100 
pm Maschenweite (Ã–ffnun 0,25 m2) und mit einem Rectangular Midwater Trawl 8+1 (RMT) 
gefangen (,J'olarstern"-Expedition ANT XIIIl4). Nach dem Hol  wurde der Fang bei 3 OC von 
C. Dubischar ( A m ,  Biologie 11) und V. Spiridonov (ZMMU, RuÃŸland nach Arten sortiert. 
Zur Sterolanalyse bestimmte Proben wurden bis zur weiteren Aufarbeitung in Glasampullen 
unter Argonabdeckung bei -30 OC gelagert. Jeweils rund 15 Copepoden einer Art wurden zu 
einer Probe vereinigt, von den Euphausiiden wurden Einzelexemplare aufgearbeitet. 
Tab. A4.1 Zooplanktonmaterial aus dem Weddellmeer. 
Zooplankter Herkunft Stations- Tiefe [rn] NaÃŸgewich [g] 
numrner Netz 
Euphausia superba 62' 0' S, O0 0' E PS 40-48 200 0,199 
16.4.96 RMT 
Thysanoessa macrura 59' 0' S, O0 0' E PS 40-31 200-0 0,012 
5.4.96 Multinetz 
Rhincalanus gigas 54' 0' S, 38O 23' E PS 40-5 600-0 0.01 1 
5.4.96 Multinetz 
Calanoides acutus 63O 0' S, O0 0' E PS 40-50 1000-500 0,003 
CIV-CV 17.4.96 Multinetz 
Calanuides acuius 63O 0' S, 0' 0' E PS 40-50 1000-500 0,003 
fernale 17.4.96 Multinetz 
Salpa ihumpsoni 60Â 0' S, 0' 0' E PS 40-44 200 0,157 
15.4.96 RMT 
Salpa thompsoni 60Â 0' S,  0' 0' E PS 40-44 200 0,247 
15.4.96 RMT 
Salpa ihompsoni 60' 0' S, 0' 0' E PS 40-44 200 0,191 
B) Phytoplankton 
Sowohl Feldproben von Massenvorkommen antarktischer Diatomeen als auch KulturansÃ¤tz 
wurden auf ihre Sterolzusammensetzung hin untersucht. 
Tab. A4.2 Phytoplanktonmaterial - Massenvorkommen von Corethron inerme und C .  
criophilum. 
Diatomee Herkunft Stations- Tiefe [rn] Beschreibung 
nummer 
C.  inerme 56O 44' S Region um PS 47-1 13 0 - 25 Netzfang, 
25' 11' W SÃ¼dsandwic virtual 
30.12.97 Inseln monoculture 
C.pennatum 61'15's SÃ¼ Shetland PS 47-77 0 - 25 Netzfang, 
(criophilum) 57O 49' W Graben 25 - 50 virtual 
15.12.97 50 - 100 rnonoculture 
62O 17' S Bransfield- PS 47-55 0 - 25 Netzfang, 
57' 36' W straÃŸe/Km virtual 
8.12.97 George Becken monoculture 
partikulÃ¤re 61Â 28' S Bransfield- P367 10 aus Durchlauf- 
Material 57O 41' W - straÃŸ zentrifuge, 
63O 16' S Vol. 6000 1 
58O 0' W 
Anhang A4 
Alle Netzproben wurden wÃ¤hren der ,,Polarstern"-Expediton ANT XV/2 (Nov. 1997 - Jan. 
1998) mit einem Multinetz von 55 pm Maschenweite gewonnen. Aliquots von rund 60 ml aus 
dem Netzbecher wurden in Glasampullen Ã¼berfÃ¼hr mit Argon abgedeckt und bei -30 OC bis 
zur weiteren Aufarbeitung aufbewahrt. Die Bestimmung der vorkommenden Diatomeen 
erfolgte an Bord durch P. Koschinski und F. Hinz (AWI, Biologie 11). Partikulkes Material 
aus der BransfieldstraÃŸ wurde mit einer DurchfluÃŸzentrifÅ¸ fÃ¼ groÃŸ Volumina vom 
fahrenden Schiff aus von K. Weber gesammelt (AWI, Biologie I/Chemie). 
Anzucht von Phytoplankton 
Im Laborexperiment wurden Kulturen der antarktischen Diatomeen Corethron inerme, C. 
pennatum (criophilum), Fragilariopsis sublinearis, Nitzschia lecointei, Entomoneis kufferathii 
und Chaetoceros sp. aus Isolaten von Feldproben aus dem SÃ¼dpolarmee gezogen. Anzucht 
und HÃ¤lterun bei 0 OC erfolgten durch R. M. Crawford, P. Koschinski (AWI, Biologie 11) und 
H. Lehmal (UniversitÃ¤ Bremen, Meeresbotanik) in Erlenmeyerkolben von rund 2 l Volumen. 
Um alle Zellen ausreichend mit NÃ¤hrstoffe und Sauerstoff zu versorgen, wurden die Kolben 
tÃ¤glic geschÃ¼ttelt Nach rund 6 Wochen wurde jedem Ansatz ein Aliquot zur Bestimmung der 
Zellzahl entnommen und die Phytoplanktonbiomasse Ã¼be Glasfaserfilter abfiltriert. Aus 
technischen GrÃ¼nde muÃŸte Variationen irn Lichtregime der einzelnen AnsÃ¤tz in Kauf 
genommen werden. 
Tab. A4.3 LichtverhÃ¤ltniss wahrend der Anzucht. 
Diatomee LichtintensitÃ¤ [pmol/(m2 s)] Licht-Dunkel-Zyklus 
Corethron inerme 15 1 9 h : 5 h a  




Chaetoceros sp. 70 1 8 h : 6 h  
mittlere LÃ¤ng (range 18 h 15' - 19 h 30'), mittlere LÃ¤ng (range 1 1 h 45' - 14 h 30')  
Verwendetes NÃ¤hrmedium 
F12 nach Guillard und Ryther (1962); antarktisches Seewasser wurde vor Verwendung Ã¼be 
CN-Filter mit einer PorengrÃ¶Ã von 0,2 um sterilfiltriert. 
Bestimmung der Zellzahl nach UtermÃ¶hl(1958) 
mit Formaldehyd fixierte Proben (Endkonzentration ca. 1 % Formaldehyd, 
Hexamethylentetramin als Puffer) wurden in einem Kamrnervolumen von 1 ml bei einer 
VergrÃ¶ÃŸeru von 10 X 40 ausgezÃ¤hlt 
Literatur: 
Guillard und Ryther (1962) Studies of marine pianktonic diatoms. I. Cyclotella nana Hustedt 
and Detonula convervacea (Cleve). Canadien Journal o f  Microbiology 8, 229-239. 
UtermÃ¶hl H. (1958) Zur Vervollkommnung der quantitativen Phytoplankton-Methodik. 
Mitteilungen der Internationalen Vereinigung fÃ¼ Theoretische und Angewandte Limnologie 
9, 1-38. 
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Anhang A5: Herkunft der Sedimentproben 
Alle Proben wurden mit Kastengreifer bzw. Multicorer aus der SedirnentoberfiÃ¤ch (0 bis 2 
cm) genommen. StÃ¶runge sind dabei nicht zu erwarten. Die Proben wurden gefriergetrocknet 
und in Kautexflaschen (PVC) bei Raumtemperatur irn Dunkeln gelagert (,,Polarstern" 
Sedirnentkernarchiv AWI, Geologie; H.Grobe, M. Seebeck). 
Tab. A5.1 Sedimentproben (0-2 cm) aus dem Weddellmeer. 
Sediment- Herkunft Fahrt Ortsbe- Wassertiefe TOC 
probe schreibung [ml [Gew. %] 
PS1577-2 61Â 56' S ANT VI13, Weddeiimeerl 848 0,56 
44O 0' W 24.12.87 Halbinsel 
PS1576-1 62' 18' S ANT VI/3, Weddeheer/ 1108 0.35 
43' 48' W 24.12.87 Halbinsel 
PS1575-2 62O 51' S ANT VI13, Weddeilmeerl 3452 0,62 
43' 20' W 24.12.87 Halbinsel 
PS1574-1 63' 11' S ANT VU3, Weddeiimeer/ 3724 0,44 
43O 4' W 24.12.87 Halbinsel 
PS1572-1 63O 48' S ANT VI13, Weddeiimeer 4522 0,46 
42O 34' W 23.12.87 
PS1509-2 65' 0' S ANT V/4, Weddeilmeer 4674 0,43 
42' 1' W 7.3.87 
PS1508-2 67O 0' S ANT Vl4, Weddellmeer 4656 0,43 
32' 24' W 5.3.87 
PS1507-2 68O 37' S ANT Vl4, Weddeiimeer 477 1 0,43 
24O 2' W 4.3.87 
PS1482-2 70Â 29' S ANT V/4, Weddeilmeer 4493 0,29 
14'48'W 27.1.87 
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Anhang A6: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Seewasserproben 
Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen 
A6.1 Massenspektren und Retentionsindizes der ~ ~ , ~ ~ - s t e r o l e  (TMS-Ether). 
Anhang A6 
VerhÃ¤ltni m/z 
A6.2 Massenspektren und Retentionsindizes der ~^-Sterole (TMS-Ether). 
Anhang A6 
1 Rl 1,000 
interner Standard 333 
VerhÃ¤ltni m/z 
A6.3 Massenspektren und Retentionsindizes der A"-~terole (TMS-Ether). 
Anhang A6 
VerhÃ¤ltni m/z 
A6.4 Massenspektren und Retentionsindizes der gesÃ¤ttigte Sterole (TMS-Ether). 
Anhang A6 
VerhÃ¤ltni mlz 
A6.5 Massenspektren und Retentionsindizes der ~ ~ - s t e r o l e  (TMS-Ether). 
Anhang A6 
VerhÃ¤ltni m/z 
A6.6 Massenspektren und Retentionsindizes der ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ) - ~ t e r o l e  (TMS-Ethe ). 
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VerhÃ¤ltni m/z 
A6.7 Massenspektren und Retentionsindizes von Cholesm-5,24-dien-38-01 und eines C29- 
S tenols (TMS-Ether). 
Anhang A7 
Anhang A7: Massenspektren der Sterole (TMÂ§-Ether in Crustaceen (Bsp. C. acutw) 
Bei den Massenspektren handelt es sich um Ch-iginalspektren, die nicht von Ãœberlagerunge 
bereinigt wurden. 
A7 Massenspektren und Retentionsin&zes des Stesole (TMS-Ether) in Cafanoides acutus 
(CIV-CV). 
Anhang A8 
Anhang Ag: Masse~~spektren der Sterok (TMS-Ether) in Salpa thompsoni 
Bei den Massenspektren handelt es sich um Onginalspektren, die nicht von Ãœberlagerunge 
bereinigt wurden. 
VerhÃ¤ltni mlz 
A8 Massenspektren und Retentionsindizes des wichtigsten Stesole (TMS-Ether) in 
Sulpu thompsoni. 
Anhang A9 
Anhang A9: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Diatomeen 
Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Ãœberlagerunge 
bereinigt wurden. 
VerhÃ¤ltni m/z 
A9 Massenspektren und Retentionsindizes der wichtigsten Sterole (TMS-Ether) in 
verschiedenen Diatomeen. 
Anhang Al0 
Anhang A10: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in OberflÃ¤chensedimen 
Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Ãœberlagerunge 
bereinigt wurden. 
VerhÃ¤ltni m/z 
A 10 Massenspektren und Retentionsindizes der wichtigsten Sterole (TMS-Ether) in 
Oberflachensediment (0 bis 2 cm, PS 1577-2, Wassertiefe 850 m). 
Anhang Al 1 
Anhang A l l :  Trivialnamen der Sterole * 
























nach Goad und Akihisa, 1997 
Folgende Hefte der Reihe ,,Berichte zur Polarforschung" 
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* Sonderheft Nr. +/I981 - -Die Antarktis und ihr Lebensraum" 
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* Heft Nr. 511982 - "Joint Biological Expedition on RRS 'John Biscoe', February 1982" 
by G. Hempel and R. B. Heywood 
Heft Nr. 6/1982 - ,,Antarktis-Expedition 1981/82 (Unternehmen ,Eiswarte')" 
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Heft Nr. 10/1983 - ,,Fluor im antarktischen Ã–kosystem - DFG-Symposium November 1982 
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Data of micronecton and zooplankton hauls, by Uwe Piatkowski 
Heft Nr. 1W1983 - ,,Das biologische Programm der ANTARKTIS-I-Expedition 1983 rnit FS ,Polarstern' " 
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Sonderheft Nr. 3/1983 - -Sicherheit und Ã¼berlebe bei Polarexpeditionen" 
zusammengestellt von Heinz Kohnen 
* Heft Nr. 14/1983 - Ã£Di erste Antarktis-Expedition (ANTARKTIS I) von FS ,Polarstern' 1982/83" 
herausgegeben von Gotthilf Hempel 
Sonderheft Nr. 4/1983 - "On the Biology of Krill Euphausia superba" - Proceedings of the Seminar 
and Report of the Krill Ecology Group, Bremerhaven 12.-16. May 1983, edited by S. B. Schnack 
Heft Nr. 15/1983 - "German Antarctic Expedition 1980/81 with FRV 'Walther Herwig' and RV 'Meteor'" - 
First International BIOMASS Experiment (FIBEX) - Data of micronekton and zooplankton hauls 
by Uwe Piatkowski and Norbert Klages 
Sonderheft Nr. W1984 - "The observatories of the Georg von Neumayer Station", by Ernst Augstein 
Heft Nr. 16/1984 - "FIBEX cruise zooplankton data" 
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Heft Nr. 17/1984 - ,,Fahrtbericht (cruise report) der ,Polarstern'-Reise ARKTIS I, 1983" 
von E. Augstein, G. Hempel und J. Thiede 
Heft Nr. 1811984 - ,,Die Expedition ANTARKTIS II rnit FS ,Polarstern' 1983/84", 
Bericht von den Fahrtabschnitten 1 ,2  und 3, herausgegeben von D. Futterer 
Heft Nr. 19/1984 - ,,Die Expedition ANTARKTIS II mit FS ,Polarstern' 1983/84", 
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Heft Nr. 2011984 - ,,Die Expedition ARKTIS II des FS ,Polarsternc 1984, mit BeitrÃ¤ge des FS ,Valdivia' 
und des Forschungsflugzeuges ,Falcon 20' zum Marginal Ice Zone Experiment 1984 (MIZEX)" 
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Heft Nr. 21/1985 - "Euphausiid larvae in plankton samples from the vicinity of the Antarctic Peninsula, 
February 1982'' by Sigrid Marschall and Elke Mizdalski 
Heft Nr. 22.11985 - "Maps of the geographical distribution of macrozooplankton in the Atlantic sector 0f 
the Southern Ocean" by Uwe Piatkowski 
Heft Nr. 2311985 - ,,Untersuchungen zur Funktionsmorphologie und Nahrungsaufnahme der Larven 
des Antarktischen Krills Euphausia superba Dana" von Hans-Peter Marschall 
Heft Nr: 24/1985 - ,,Untersuchungen zum Periglazial auf der Konig-Georg-Insel Sudshetlandinselnl 
Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungemn der Antarktis. - Bericht uber die Kampagne 
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Stablein, Wolfganq Zick 
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'Heft-Nr. 26/1985 - "The Southern Ucean"; A survey of oceanographic and marine meteorological 
research work by Hellmer et al. 
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Heft Nr. 30/1986 - "The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station for 1981 and 1982" 
by Marianne Gube and Friedrich Obleitner 
Heft Nr. 31/1986 - ,,Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der 
Antarktischen Halbinsel" von A. Kellermann 
Heft Nr. 32/1986 - ,,Die Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarstern' 1985186" 
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter FÃ¼ttere 
Heft Nr. 33/1987 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarstern' 1985186 - 
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-IVl3-4" Von Dieter Karl Futterer 
Heft Nr. 34/1987 - ,,Zoogeographische Untersuchungen und Gemetnschaftsanalysen 
an antarktischem Makroplankton" von U, Piatkowski 
Heft Nr. 35/1987 - Jur Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in Oberflachenwasser 
der Weddell See (Antarktis)'' von E. Boysen-Ennen 
Heft Nr. 36/1987 - ,,Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thompsoniund Salpa fusiformis" 
von M. Reinke 
Heft Nr. 37/1987 - "The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddell Sea Project 
(WWSP)" 1986 by Heinrich Hoeber und Marianne Gube-Lehnhardt 
Heft Nr. 38/1987 - "The Meteorological Data of the Georg von Neumayer Station for 1983 and 1984" 
by M Gube-Lenhardt 
Heft Nr. 39/1987 - ,,Die Winter-Expedition mit FS ,Polarstern' in die Antarktis (ANT V11 -3)" 
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel 
Heft Nr. 4011987 - "Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell Sea Project 1986 (ANTVI2) 
July 16-September 10, 1986" by Werner Rabe 
Heft Nr. 41/1988 - ,,Zur Verbreitung und okologie der Seegurken im Weddellmeer (Antarktis)" von Julian Gutt 
Heft Nr. 4211988 - "The zooplankton community in the deep bathyal and abyssal zones 
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Heft Nr. 4311988 - "Scientific cruise report of Arctic Expedition ARK IV/3" 
Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK IV/3, compiled by JÃ¶r Thiede 
Heft Nr. 44/1988 - "Data Report for FV 'Polarstern' Cruise ARK IV/1, 1987 to the Arctic and Polar Fronts" 
by Hans-JÃ¼rge Hirche 
Heft Nr. 45/1988 - ,,Zoogeographie und Gemeinschaftsanalyse des Makrozoobenthos des Weddellmeeres 
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Heft Nr. 4611988 - "Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986 
(ANT V/3)" by Eberhard Fahrbach 
Heft Nr. 4711988 - ,,Verteilung und Herkunft glazial-mariner GerÃ¶ll arn Antarktischen Kontinentalrand 
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Heft Nr. 4811988 - Ã£Variatione des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl 
+ Heft Nr. 49/1988 - Jur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton" von Wilhelrn Hagen 
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Heft Nr. 52/1988 - ,,Zusammensetzung der Bodenfauna in der westlichen Fram-StraÃŸe 
von Dieter Piepenburg 
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Heft-Nr. 70/1990 - Ã£Di beschalten benthischen Mollusken (Gastropoda und Bivalvia) des 
Weddellmeeres, Antarktis", von Stefan Hain 
Heft-Nr. 71/1990 - ,,Sedimentologie und PalÃ¤ornagneti an Sedimenten der Maudkuppe (Nordostliches 
Weddellmeer)", von Dieter Cordes. 
Heft-Nr. 72,1990 - ,,Distribution and abundante of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Sea 
in surnmer 1980/81", by F. Kurbjeweit and S. Ali-Khan 
Heft-Nr. 73/1990 - Ã£Zu FrÃ¼hdiagenes von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des sÃ¼dliche 
und Ã¶stliche Weddellmeeres", von M. SchlÃ¼te 
Heft-Nr. 74/1990 - Ã£Expeditione ANTARKTIS-VIII/3 und Vlll/4 mit FS ,Polarstern' 1989" 
von Rainer Gersonde und Gotthilf Hempel 
Heft-Nr. 7511991 - ,,QuartÃ¤r Sedimentationsprozesse am Kontinentalhang des SÃ¼d-Orkey-Plateau im 
nordwestlichen Weddellmeer (Antarktis)", von Sigrun GrÃ¼ni 
Heft-Nr. 76/1990 -,,Ergebnisse der faunistischen Arbeiten im Benthal von King George Island 
(SÃ¼dshetlandinseln Antarktis)", von Martin Rauschert 
Heft-Nr. 77/1990 - Ã£Verteilun von Mikroplankton-Organismen nordwestlich der Antarktischen Halbinsel 
unter dem EinfluÃ sich Ã¤ndernde Urnweltbedingungen irn Herbst", von Heinz KlÃ¶se 
Heft-Nr. 78/1991 - ,,HochauflÃ¶send Magnetostratigraphie spÃ¤tquartÃ¤r Sedimente arktischer 
Meeresgebiete", von Norbert R. Nowaczyk 
Heft-Nr. 79/1991 - Ã£Ã–kophysiologisc Untersuchungen zur SalinitÃ¤ts und Temperaturtoleranz 
antarktischer GrÃ¼nalge unter besonderer BerÃ¼cksichtigun des ÃŸ-Dimethylsulfoniumpropiona 
fDMSP) - Stoffwechsels", von Ulf Karsten 
Heft-Nr. 80/1991 -,,Die Expedition ARKTIS Vll/l mit FS ,Polarstern' 1990n, 
herausgegeben von JÃ¶r Thiede und Gotthilf Hempel 
Heft-Nr. 8111991 - ,,PalÃ¤oglaziologi und PalÃ¤ozeanographi irn SpÃ¤tquartÃ am KontinentalrÃ¤n des 
sÃ¼dliche Weddellmeeres, Antarktis", von Martin Melles 
Heft-Nr. 82/1991 - Quantifizierung von Meereseigenschaften: Automatische Bildanalyse von 
DÃ¼nnschnitte und 6arametrisierung von Chlorophyll- und SÃ¤lzgehaltsverteilungen" von Hajo Eicken 
Heft-Nr. 83/1991 - ,,Das FlieÃŸe von Schelfeisen - numerische Simulationen 
mit der Methode der finiten Differenzen", von JÃ¼rge Deterrnann 
Heft-Nr. 8411991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII/I -2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study 
der Forschungsschiffe ,,PolarsternM und ,,Akademik Fedorov", von Ernst Augstein, 
Nikolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke 
Heft-Nr. 85/1991 - ,,Zur Entstehung von Unterwassereis und das Wachstum und die Energiebilanz 
des Meereises in der Atka Bucht, Antarktis", von Josef Kipfstuhl 
Heft-Nr. 86/1991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit ,,FS Polarstern" 1989/90. Bericht vom 
Fahrtabschnitt ANT-VIII / 5 "  von Heinz Miller und Hans Oerter 
Heft-Nr. 8711991 -"Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK V1 / 1-4 of RV "Polarstern" 
in 1989", edited by G. Krause, J. Meincke & H. J. Schwarz 
Heft-Nr. 8811991 - ,,Zur Lebensgeschichte dominanter Copepodenarten (CÃ¤lanu finmarchicus, 
C. glaciatis, C. hyperboreus, Metridia longa} in der FramstraÃŸe" von Sabine Diel 
Heft-Nr. 8911991 - ,,Detaillierte seismische Untersuchungen am Ã¶stliche Kontinentalrand 
des Weddell-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis", von Norbert E. Kaul 
Heft-Nr. 9011991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII niit FS ,,Polarsternv 1989/90. 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-VIII/6-7". herausgegeben von Dieter Karl Futterer 
und Otto Schrems 
Heft-Nr. 9111991 - "Blood physiology and ecological consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)", 
by Andreas Kunzmann 
Heft-Nr. 92/1991 - ,,Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken, 
Nordpolarmeer". von Nicolai Mumm 
Heft-Nr. 9311991 - ,,Die Expedition ARKTIS VII mit FS ,,Polarstern", 1990. 
Bericht vom Fahrtabschnitt ARK Vll/2", herausgegeben von Gunther Krause 
Heft-Nr. 9411991 - ,,Die Entwicklung des Phytoplanktons im Ã¶stliche Weddellmeer (Antarktis) 
beim Ubergang vom SpÃ¤twinte zum FrÃ¼hjahr" von Renate Scharek 
Heft-Nr. 9511991 - ,,Radioisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartÃ¤re 
Sedimente des Ã¶stliche Arktischen Ozeans", von Horst Bohrmann 
Heft-Nr. 9611991 - , HolozÃ¤n Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-GrÃ¶nland" 
von Peter ~ar ienfe ld 
Heft-Nr. 9711991 - ,,Strukturelle Entwicklun und Abkuhlungsgeschichte der Heimefrontfjella 
(Westliches Dronning Maud Land/Antarktika?", von Joachim Jacobs 
Heft-Nr. 9811991 - ,,Zur Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der 
Isopoda (Crustacea, Malacostraca) , von Angelika Brandt 
Heft-Nr. 9911992 - "The Antarctic ice sheet and environmental change: a three-dimensional 
modelhng study", by Philippe Huybrechts 
* Heft-Nr. 10011992 - ,,Die Expeditionen ANTARKTIS IX/I-4 des Forschungsschiffes ,,Polarsternv 
1990191 " heraus e eben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes, 
ictor Smetacek und Hans-Wolfgang Hubberten ~berhard'~ahrbai%,% 
Heft-Nr. 10111992 - ,Wechselbeziehun en zwischen Schwermetallkonzentrationen 
Cd, Cu, Pb Zn im Meewasser und in 2%oplanktonorganismen (Copepoda) der 
krktis und des Atlantiks", von Christa Pohl 
Heft-Nr. 10211992 - ,,Physiologie und Ultrastruktur der antarktischen GrÃ¼nalg 
Prasiola crispa ssp. antarctica unter osmotischem StreÃ und Austrocknung", von Andreas Jacob 
Heft-Nr. 10311992 - ,,Zur Ã–kologi der Fische im Weddelmeer", von Gerd Hubold 
Heft-Nr. 10411992 - ,,Mehrkanali e adaptive Filter fÃ¼ die UnterdrÃ¼ckun von multiplen Reflexionen 
in Verbindung mit der freien ober?lÃ¤ch in marinen Seismogrammen , von Andreas Rosenberger 
Heft-Nr. 10511992 - ,,Radiation and Eddy Flux Experiment 1991 (REFLEX I)", von JÃ¶r Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser 
Heft-Nr. 10611992 - ,,Ostrac,oden im E ipela iai vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur, 
Syster+ik sowie zur Verbreitung und gopula%onsstruktur unter Berucksicht~gung der Saisona.Iitat", 
von Rudiger Kock 
Heft-Fr. 10711992 - ,,ARCTIC '91: Die Expedition ARK-VIII/3 mit FS ,,PolarsternM 1991", 
von Dieter K. Futterer 
Heft-Nr. 10811992 - ,,Dehnungsbeben an einer StÃ¶rungszon im EkstrÃ¶m-Schelfei nÃ¶rdlic der 
Georg-von-Neumayer Station, Antarktis. - Eine Untersuchung mit seismologischen und geodÃ¤tische 
Methoden", von Uwe Nixdorf. 
Heft-Nr. I0911992 - ,,S Ã¤tquartÃ¤ Sedimentation am Kontinentalrand des sudÃ¶stliche 
Weddellmeeres, Antarktis", von Michael Weber. 
Heft-Nr. 11011992 - ,,Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontineiitalhang des 
nordwestlichen Weddellmeeres", von Isa Brehme. 
Heft-Nr. 11111992 - ,,Die Lebensbedingungen in den SolekanÃ¤lche des antarktischen Meereises", 
von Jurgen Weissenberger. 
Heft-Nr. I1211992 - ?Zur Taxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem 
Nansen Becken, Arktischer Ozean", von Jutta Wollenburg. 
Heft-Nr. I1311992 - ,Die Expedition ARKTIS Vlll/I mit FS "Polarstern" 1991 ", 
herausgegeben von Gerhard Kattner. 
* Heft-Nr. I1411992 - ,,Die GrÃ¼ndungsphas deutscher Polarforschung. 1865-1875". 
von Reinhard A Krause 
Heft-Nr. 11511992 - Scientific Cruise Re ort of the 1991 Arctic Expedition ARK Vlll/2 
of RV "Polarstern" (E& II)", by Eike ~acEor.  
Heft-Nr. 11611992 - ,,The Meteor010 ical Data of the Georg-von-Neumayer-Station (Antarctica) 
for 1988, 1989, 1990 and 1991 ' I ,  by &rt KÃ¶nig-Langlo 
Heft-Nr. 11711992 - , Petro enese des metamorphen Grundgebirges der zentralen Heimefrontfjella (westliches Dronning haudyand /Antarktis)", von Peter Schulze. 
Heft-Nr. I1811993 - ,,Die mafischen GÃ¤ng der Shackleton Range / Antarktika: Petrographie, 
Geochemie, Isotopengeochemie und Palaomagnetik", von Rudiger Hotten. 
* Heft-Nr. 11911993 - ,,Gefrierschutz bei Fischen der Polarmeere" von Andreas P.A. WÃ¶hrmann 
* Heft-Nr. 12011993 - ,,East Siberian Arctic Re ion Ex edition '92: The Laptev Sea - its Significance for 
Arctic Sea-Ice Formation and Transpolar Sediment $U?;", by D. Dethleff, 0 NÃ¼rnberg E. Reimnitz, 
M.  Saarso and Y. P. Sacchenko. - ,,Expedition to Novaja Zemlja and Franz Josef Land with 
RV.'Dalnie Zelentsy"', by D. Nurnberg and E. Groth. 
* Heft-Nr. 12111993 - ,,Die Expedition ANTARKTIS Xi3 mit FS 'Polarstern' 1992", herausgegeben von 
Michael Spindler, Gerhard Dieckmann und David Thomas. 
Heft-Nr. 12211993 - ,,Die Beschreibung der Korngestajt mit Hilfe der Fourier-Analyse: Parametrisierung 
der morphologischen Eigenschaften von Sedimentpartikeln". von Michael Diepenbroek. 
* Heft-Nr. I2311993 - ,,ZerstÃ–rungsfrei hochauflÃ¶send Dichteuntersuchungen mariner Sedimente", 
von Sebastian Gerland. 
Heft-Nr. 124f1993 -,,Umsatz und Verteilung von Li iden in arktischen marinen Organismen unter 
besonderer Berucksichtigung unterer trophischer ~ g f e n " ,  von Martin Graeve. 
Heft-Nr. 12511993 - ,Ã–kologi und Respiration ausgewÃ¤hlte arktischer Bodenfischarten", 
von Christian F. von borrien. 
Heft-Nr. 12611993 - ,,Quantitative Bestimmung von PalÃ¤ournweltparameter des Antarktischen 
OberflÃ¤chenwasser im SpÃ¤tquarta anhand von Transferfunktionen mit Diatomeen", von Ulrich Zielinski 
Heft-Fr. 12711993 - ,,Sedimenttransport durch das arktische Meereis: Die rezente lithogene 
und biogene Materialfracht", von Ingo Wollenburg. 
Heft-Nr. 12811993 - ,,Cruise ANTARKTIS X/3 of RV 'Polarstern': CTD-Report", von Marek Zwierz. 
Heft-Nr. 12911993 - ,,Reproduktion undLebenszyklen dominanter Copepodenarten aus dem 
Weddellmeer, Antarktis", von Frank Kurbjeweit 
Heft-Nr. 13011993 - , Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushalt des 
~ilchner-~onne-~chelfeises, Antarktis, unter besonderer erucksichtigung von Anfrier- und 
Abschrnelzprozessen", von Klaus Grosfeld 
Heft-Nr. 73111993 - ,,Die Expedition ANTARKTIS Xi5 mit FS 'Polarstern' 1992", 
herausaeqeben von Rainer Gersonde 
Heft-Nr. 132/1993 - ,,Bildung und Ab abe kurzkettiger halogenierter Kohlenwasserstoffe durch 
Makroalgen der Polarregionen", von Frank Laturnus 
Heft-Nr. 13311994 - "Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 REFLEX11 ", 
b Christoph Kottrneier, JÃ¶r Hartmann, Christian Wamser, Axel Bochert, dhristof LÃ¼pkes 
Dietmar Freese and Wolfgang Cohrs 
* Heft-Nr. 134/1994 - "The Expedition ARKTIS-IWI", edited by Hajo Eicken and Jens Meincke 
Heft-Nr. 13511994 ,,Die Expeditionen ANTARKTIS W6-8", herausgegeben von Ulrich Bathmann, 
Victor Smetacek, Hein de Baar, Eberhard Fahrbach und Gunter Krause 
Heft-Nr. 13611994 - ,,Untersuchungen zur ErnÃ¤hrungsÃ¶kolog von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsten) 
und KÃ¶nigspinguine (Aptenodytes patagoni'cus)", von Klemens PÃ¼t 
* Heft-Nr. 13711994 - ,,Die kÃ¤nozoisch Vereisungsgeschichte der Antarktis", von Werner U. Ehrmann 
Heft-Nr. 13811994 - Untersuchun en stratosphÃ¤rische Aerosole vulkanischen Urs rungs und polarer 
stratosphÃ¤rische Wolken mit einem%lehrwellenlÃ¤ngen-Lida auf Spitzbergen (79'N, 12Â¡Ejn 
von Georg Beyerle 
Heft-Nr. 13911994 - ,,Charakterisierung der Isopodenfauna (Crustacea, Malacostraca) 
des Scotia-Bogens aus biogeographischer Sicht: Ein multivariater Ansatz", von Holger Winkler. 
Heft-Nr. 14011994 -,,Die Expedition ANTARKTIS W4 mit FS 'Polarstern' 1992", 
herausgegeben von Peter Lemke 
Heft-Nr. 14111994 - ,,Satellitenaltimetrie Ã¼be Eis -Anwendung des GEOSAT-Altimeters Ã¼be dem 
EkstrÃ¶misen Antarktis", von Clemens Heidland 
Heft-Nr. 14211994 - "The 1993 Northeast Water Expedition. Scientific cruise report of RV'Polarstern' 
Arctic cruises ARK IW2 and 3, USCG 'Polar Bear' cruise NEWP and the NEWLand expedition", 
edited bv Hans-Juraen Hirche and Gerhard Kattner 
., 
Heft-Nr. 14311994 - ,,Detaillierte refraktionsseismische Untersuchungen im inneren Scoresby Sund 
Ost-GrÃ¶nland" von Notker Fechner 
Heft-Nr. 14411994 - ,,Russian-German Cooperation in the Siberian Shelf Seas: Geo-System 
Laptev Sea", edited by Heidemarie Kassens, Hans-Wolfgang Hubberten, Sergey M. Pryamikov 
und RÃ¼dige Stein 
* Heft-Nr. 14511994 - ,,The 1993 Northeast Water Expedition. DataReport o f  RV 'Polarstern' 
Arctic Cruises 1x12 and 3 "  edrted by Gerhard Kattner and Hans-Jurgen Hirche. 
- "Radiation Measurernents at the German Antarctic Station Neurnayer 
rsten Schmidt and Gert Konig-Langlo. 
- ,,Krustenstrukturen und Verlauf des Kontinentalrandes irn 
Weddell Meer 1 Antarktis", von Christian Hubscher. 
- "The ex editions NORILSWAYMYR 1993 and BUNGER OASIS 1993194 
h Unkt ~ o k d a r n " ,  edited by Martin Melles. 
Heft-Nr. 145/1994 - "Die Expedition ARCTIC' 93. Der Fahrtabschnitt ARK-1x14 mit 
FS 'Polarstern' 1993", herausgegeben von Dieter K. FÃ¼tterer 
Heft-Nr. 15011994 - "Der Energiebedarf der Pygoscelis-Pinguine: eine Synopse", von Boris M. Culik 
Heft-Nr. 151/1994 ,,Russian-Gerrnan Coo eration: The Transdrift l Expedition to the Laptev Sea", 
edited by Heidernarie Kassens and Valerry '? Karpiy. 
- , Die Expedition ANTARKTIS-X mit FS 'Polarstern' 1992. Bericht von den 
A ~ T - X  1 1a und 2", herausgegeben von Heinz Miller. 
Heft-Nr. 15311994 - "AminosÃ¤ure und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere", 
von Ulrike Hubberten. 
- "Regional und seasonal variability in the vertical distribution of mesozooplankton 
in the Greenland Sea", by Claudio Richter. 
Heft-Nr. 15511995 - "Benthos in polaren GewÃ¤ssern" herausgegeben von Christian Wiencke und Wolf Arntz. 
Heft-Nr. 156/1995 - "An ad'oint model for the determination of the mean oceanic circulation, air-sea 
fluxes und mixing coefficienis", by Reiner Schlitzer. 
Heft-Nr. 15711995 - "Biochemische Untersuchungen zum Lipidstoffwechsel antarktischer Copepoden", 
von Kirsten Fahl. 
Ãˆ Heft-Nr. 15811995 - "Die Deutsche Polarforschung seit der Jahrhundertwende und der EinfluÃ Erich von Drygalskis", 
von Cornelia Ludecke. 
Heft-Nr. 15911995 - The distribution of 9"O in the Arctic Ocean: Implications for the freshwater balance of the haloclinl 
and the sources of deep and bottom waters" by Dorothea Bauch. 
Heft-Nr. 16011995 - "ReRonstruktion der spÃ¤tquartÃ¤r Tiefenwasserzirkulation und ProduktivitÃ¤ im Ã¶stliche 
SÃ¼datlanti anhand von benthischen Foraminiferenvergesellschaftungen", von Gerhard Schmiedl. 
Heft-Nr. 16111995 - "Der EinfluÃ von SalinitÃ¤ und LichtintensitÃ¤ auf die Osmol tkonzentrationen, die Zellvolumina 
und die Wachstumsraten der antarktischen Eisdiatomeen Chaetoceros sp. und Navicula sp. unter besonderer 
BerÃ¼cksichtigun der AminosÃ¤ur Prolin", von JÃ¼rge Nothnagel. 
Heft-Nr. 162/1995 - "Meereistransportiertes lithogeoes Feinmaterial in spÃ¤tquartÃ¤r Tiefseesedimenten des zentralen Ã¶stliche Arktischen Ozeans und der FramstraÃŸe" von Thomas Letzig. 
Heft-Nr. 16311995 - "Die Ex edition ANTARKTIS-XI/2 mit FS "Polarstern" 1993/94", 
herausgegeben von Rainer &erSonde. 
Heft-Nr. 16411995 - "Regionale und altersabhÃ¤ngig Variation gesteinsmagnetischer Parameter in marinen 
Sedimenten der Arktis", von Thomas Frederichs. 
Heft-Nr. 16511995 - "Vorkommen, Verteilung und Umsatz biogener organischer Spurenstoffe: Sterole in antarktischen 
GewÃ¤ssern" von Georg Hanke. 
Heft-Nr. 16611995 - "Vergleichende Untersuchun en eines optimierten dynamisch-thermodynamischen Meereismode 
mit Beobachtungen im Weddellmeer", von ~olgeryischer, 
Heft-Nr. 16711995 - "Rekonstruktionen von PalÃ¤o-Umweltparameter anhand von stabilen Isotopen und 
Faunen-Vergesellschaftungen planktischer Foraminiferen im SÃ¼datlantik" von Hans-Stefan Niebler 
Heft-Nr. 16811995 - "Die Expedition ANTARKTIS XI1 mit FS 'Polarstern' 1993/94. 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT XllI1 und 2 "  herausgegeben von Gerhard Kattner und Dieter Karl FÃ¼tterer 
Heft-Nr. 16911995 - "Medizinische Untersuchun zur Circadianrhythmik und zum Verhalten bei Ãœberwinterer auf eine 
antarktischen Forschungsstation", von Hans ~or?mann. 
Heft-Nr. 17011995 - DFG-Kolloquium: Terrestrische Geowissenschaften - Geologie und Geophysik der Antarktis. 
Heft-Nr. 171/1995 - "Strukturentwicklung und Petro enese des metamorphen Grundgebirges der f i 5 i d i i ~h~ i i  
Heimefrontfjella (westliches Dronning Maud ~and/~n?arktika)", von Wilfried Bauer. 
Heft-Nr. 172/1995 - "Die Struktur der Erdkruste im Bereich des Scoresby Sund, OstgrÃ¶nland 
Ergebnisse refraktionsseismischer und gravimetrischer Untersuchungen' , von Holger Mandler. 
Heft-Nr. 173/1995 - "PalÃ¤ozoisch Akkretion am palÃ¤opazifische Kontinentalrand der Antarktis in Nordvictorialand 
- P-T-D-Geschichte und Deformationsmechanismen im Bowers Terrane", von Stefan Matzer. 
Heft-Nr. 17411995 - "The Expedition ARKTIS-XI2 of RV 'Polarstern' in 1994", edited by Hans-W. Hubberten. 
Heft-Nr. 17511995 - "Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR 1994", edited by Christine Siegert 
and Dmitry Bolshiyanov. 
Heft-Nr. 17611995 - "Russian-German Cooperation: Laptev Sea System", edited b Heidemarie Kassens, 
Dieter Piepenburg, JÃ¶r Thiede, Leonid Timokhov, Hans-Wolfgang Hubberten and zergey M. Priamikov. 
Heft-Nr. 17711995 - "Organischer Kohlenstoff in spÃ¤tquartÃ¤r Sedimenten des Arktischen Ozeans: Terrigener Eintrac 
und marine ProduktivitÃ¤t" von Carsten J. Schubert. 
Heft-Nr. 17811995 - "Cruise ANTARKTIS Xll/4 of RV 'Polarstern' in 1995: CTD-Report", by JÃ¼r Sildam. 
Heft-Nr. 179/1995 - "Benthische Foraminiferenfaunen als Wassermassen-, Produktions- und Eisdriftanzeiger im Arkti 
sehen Ozean", von Jutta Wollenburg. 
Heft-Nr. 18011995 - "Biogenopal und biogenes Barium als Indikatoren fÃ¼ spÃ¤tquartÃ¤ ProduktivitÃ¤tsÃ¤nderung am 
antarktischen Kontinentalhang, atlantischer Sektor", von Wolfgang J. Bonn. 
Heft-Nr. 181/1995 - "Die Expedition ARKTIS X/1 des Forschungsschiffes ,Polarstern' 1994", 
herausgegeben von Eberhard Fahrbach. 
Heft-Nr. 18211995 - "Laptev Sea System: Expeditions in 1994", edited by Heidemarie Kassens. 
Heft-Nr. 18311996 - "Interpretation digitaler Parasound Echolotaufzeichnungen im Ã¶stliche Arktischen Ozean auf de 
Grundlage physikalischer Sedimenteigenschaften", von Uwe Bergmann. 
Heft-Nr. 18411996 - "Distribution and dynamics of inorganic nitrogen compounds in the troposphere of continental, 
coastal, marine and Arctic areas", by Maria Dolores Andres Hernandez. 
Heft-Nr. 18511996 - "Verbreitung und Lebensweise der Aphroditiden und Polynoiden (Polychaeta) im Ã¶stliche Wedc 
meer und im Lazarevmeer (Antarktis)", von Michael Stiller. 
Heft-Nr. 18611996 - "Reconstruction of Late Quaternary environmental conditions applying the natural radionuclides 
"^'Th, 'Â¡Be "'Pa and A study of deep-sea sediments from the eastern sector of the Antrctic Circumpolar Current 
System", by Martin Frank. 
Heft-Nr. 18711996 - "The Meteorological Data of the Neumayer Station (Antarctica) for 1992, 1993 and 1994", 
by Gert KÃ¶nig-Lang1 and Andreas Herber. 
Heft-Nr. 18811996 - "Die Expedition ANTARKTIS-XI/3 mit FS 'Polarstern' 1994". 
herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe. 
Heft-Nr. 189/1996 - "Die Expedition ARKTIS-V1113 mit FS 'Polarstern' 1990", 
herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe. 

Heft-Nr. 223/1997 - "Bestimmung der Meereisdicke mit seismischen und elektromagnetisch-induktiven Verfahren", 
von Christian Haas. 
Heft-Nr. 224/1997 - "TroposphÃ¤risch Ozonvariationen in Polarregionen", von Silke Wessel. 
Heft-Nr. 225/1997 - "Biologische und Ã¶kologisch Untersuchungen zur kryopelagischen Amphipodenfauna des 
arktischen Meereises", von Michael Poltermann. 
Heft-Nr. 226/1997 - "Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XI11 of RV 'Polarstern' in 1995", 
edited by Eike Rachor. 
Heft-Nr. 227/1997 - "Der EinfluÃ kompatibler Substanzen und Kyroprotektoren auf die Enzyme Malatdehydrogenase 
(MDH) und Glucose-6-phosphat-Dehydrogenase (G6P-DH) aus Acrosiphonia arcta (Chlorophyta) der Arktis", 
von Katharina KÃ¼ck 
Heft-Nr. 228/1997 - "Die Verbreitung epibenthischer Mollusken im chilenischen Beagle-Kanal", von Katrin Linse. 
Heft-Nr. 229/1997 - "Das Mesozooplankton im Laptevmeer und Ã¶stliche Nansen-Becken - Verteilung und 
Gemeinschaftsstrukturen im SpÃ¤tsommer" von Hinrich Hanssen. 
Heft-Nr. 230/1997 - "Modell eines adaptierbaren, rechnergestÃ¼tzten wissenschaftlichen Arbeitsplatzes am 
Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polar- und Meeresforschung", von Lutz-Peter Kurdelski. 
Heft-Nr. 231/1997 - "Zur Ã–kologi arktischer und antarktischer Fische: AktivitÃ¤t Sinnesleistungen und Verhalten", 
von Christopher Zimmermann. 
Heft-Nr. 232/1997 - "Persistente clororganische Verbindungen in hochantarktischen Fischen", 
von Stephan Zimmermann,; 
Heft-Nr. 233/1997- "Zur Okologie des Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP)-Gehaltes temperierter und polarer 
Phytoplanktongemeinschaften im Vergleich mit Laborkulturen der Coccolithophoride Emiliania huxleyi und derantarkti- 
sehen Diatomee Nitzschia lecointei", von Doris Meyerdierks. 
Heft-Nr. 234/1997 - "Die Expedition ARCTIC '96 des FS 'Polarstern' (ARK XII) mit der Arctic Climate System Study 
(ACSYS)", von Ernst Augstein und den Fahrtteilnehmern. 
Heft-Nr. 235/1997 - "Polonium-21 0 und Blei-219 im SÃ¼dpolarmeer NatÃ¼rlich Tracer fÃ¼ biologische und 
hydrographische Prozesse im OberflÃ¤chenwasse des Antarktischen Zirkumpolarstroms und des Weddellmeeres", 
von Jana Friedrich. 
Heft-Nr. 236/1997 - "Determination of atmospheric trace gas amounts and corresponding natural isotopic rations by 
means of ground-based FTIR spectroscopy in the high Arctic", by Arndt Meier. 
Heft-Nr. 237/1997 - "Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR I SEVERNAYA ZEMLYA 1996", 
edited by Martin Melles, Birgit Hagedorn and Dmitri Yu. Bolshiyanow. 
Heft-Nr. 238/1997 - "Life strategy and ecophysiology of Antarctic macroalgae", by Ivan M. Gomez. 
Heft-Nr. 239/1997 - "Die Expedition ANTARKTIS Xllll4-5 des Forschungsschiffes 'Polarstern' 1996", 
herausgegeben von Eberhard Fahrbach und Dieter Gerdes. 
Heft-Nr. 240/1997 - "Untersuchungen zur Chrom-Speziation im Meerwasser, Meereis und Schnee aus ausgewÃ¤hlte 
Gebieten der Arktis", von Heide Giese. 
Heft-Nr. 241/1997 - "Late Quaternary glacial history and paleoceanographic reconstructions along the East Greenlan 
continental margin: Evidence from high-resolution records of stable isotopes and ice-rafted debris", by Seung-I1 Nam 
Heft-Nr. 242/1997 - "Thermal, hydrological and geochemical dynamics of the active layer at a continuous site, Taym! 
Peninsula, Siberia", by Julia Boike. 
Heft-Nr. 243/1997 - "Zur PalÃ¤oozeanographi hoher Breiten: Stellvertreterdaten aus Foraminiferen", 
von Andreas Mackensen. 
Heft-Nr. 244/1997 - "The Geophysical Observatory at Neumayer Station, Antarctica. Geomagnetic and seismologica 
observations in 1995 and 1996", by Alfons Eckstaller, Thomas Schmidt, Viola Gaw, Christian MÃ¼lle and Johannes 
Rogenhagen. 
Heft-Nr. 245/1997 - "Temperaturbedarf und Biogeographie mariner Makroalgen - Anpassung mariner Makroalgen 
an tiefe Temperaturen", von Bettina Bischoff-BÃ¤smann 
Heft-Nr. 246/1997 - "Ã–kologisch Untersuchungen zur Fauna des arktischen Meereises", von Christine Friedrich. 
Heft-Nr. 247/1997 - "Entstehung und Modifizierung von marinen gelÃ¶ste organischen Substanzen", von Berit Kirchh 
Heft-Nr. 248/1997 - "Laptev Sea System: Expeditions in 1995", edited by Heidemarie Kassens. 
Heft-Nr. 249/1997- "The Expedition ANTARKTIS Xlll/3 (EASIZ I) of RV 'Polarstern' to the eastern Weddell Sea in 199 
edited by Wolf Arntz and Julian Gutt. 
Heft-Nr. 250/1997 - "Vergleichende Untersuchungen zur Ã–kologi und BiodiversitÃ¤ des Mega-Epibenthos der Arktis 
und Antarktis", von Andreas Starmans. 
Heft-Nr. 251/1997 - "Zeitliche und rÃ¤umlich Verteilung von Mineralvergesellschaftungen in spÃ¤tquartÃ¤r Sedimente 
des Arktischen Ozeans und ihre NÃ¼tzlichkei als Klimaindikatoren wÃ¤hren der Glazialllnterglazial-Wechsel", 
von Christoph Vogt. 
Heft-Nr. 25211997 - "SolitÃ¤r Ascidien in der Potter Cove (King George Island, Antarktis). Ihre Ã–kologisch Bedeutuni 
und Populationsdynamik", von Stephan KÃ¼hne 
Heft-Nr. 253/1997- "Distribution and role of microprotozoa in the Southern Ocean", by Christine Klaas. 
Heft-Nr. 254/1997- "Die spÃ¤tquartÃ¤ Klima- und Umweltgeschichte der Bunger-Oase, Ostantarktis", 
von Thomas Kulbe. 
Heft-Nr. 25511997 - "Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XIlI/2 of RV 'Polarstern' in 1997": 
edited by Ruediger Stein and Kirsten Fahl. 
Heft-Nr. 25611998 - "Das Radionuklid Tritium im Ozean: MeÃŸverfahre und Verteilung von Tritium im Sudatlantik 
und im Weddellmeer", von Jurgen SÃ¼ltenfuÃ 
Heft-Nr. 25711998 - "Untersuchungen der SaisonalitÃ¤ von atmosphÃ¤rische Dimethylsulfid in der Arktis und Antarktis", 
von Christoph Kleefeld. 
Heft-Nr. 25811 998 - "Bellinghausen- und Amundsenmeer: Entwicklung eines Sedimentationsmodells", 
von Frank-Oliver Nitsche. 
Heft-Nr. 25911998 - "The Expedition ANl-ARKTIS-XI\J/4 of RV 'Polarstern' in 1997", by Dieter K. FÃ¼tterer 
Heft-Nr. 26011998 - "Die Diatomeen der Laptevsee (Arktischer Ozean): Taxonomie und biogeographische Verbreitung", 
von Holger Cremer. 
Heft-Nr. 26111998 - "Die Krustenstruktur und Sedimentdecke des Eurasischen Beckens, Arktischer Ozean: 
Resultate aus seismischen und gravimetrischen Untersuchungen", von Estella. Weigelt. 
Heft-Nr. 26211998- "The Expedition ARKTIS-Xlll/3 of RV 'Poiarstern' in 1997", by Gunther Krause. 
Heft-Nr. 26311998 - "Thermo-tektor~ische Entwicklung von Oates Land und der Shackleton Range (Antarktis) basierend 
auf Spaltspuranalysen", von Thorsten SchÃ¤fer 
Heft-Nr. 26411998 - "Messungen der stratosphÃ¤rische Spurengase CIO, HCI, Os, N20, H20 und OH mittels flugzeugge- 
tragener Submillimeterwellen-Radiometrie", von Joachim Urban. 
Heft-Nr. 26511998- "Untersuchungen zu Massenhaushalt und Dynamik des Ronne Ice Shelfs, Antarktis", 
von Astrid Lambrecht. 
Heft-Nr. 26611998- "Scientific Cruise Report of the Kara Sea Expedition of RV 'Akademik Boris Petrov' in 1997", 
edited by  Jens Matthiessen and Oleg Stepanets. 
Heft-Nr. 267/1998- "Die Expedition ANTARKTIS-XIV mit FS 'Polarstern' 1997. Bericht vom Fahrtabschnitt ANT-XIV/3", 
herausgegeben von Wilfried Jokat und Hans Oerter. 
Heft-Nr. 268i1998- "Numerische Modellierung der Wechselwirkung zwischen AtmosphÃ¤r und Meereis in der 
arktischen Eisrandzone", von Gerit Birnbaum. 
Heft-Nr. 269/1998- "Katabatic wind anc! Boundary I-ayer Front Experiment around Greenland (KABEG '97)", 
by Gunther Heinemann. 
Heft-Nr. 27011998- "Architecture and evolution of the continental crust of East Greenland from integrated 
geophysical studies", by Vera Schlindwein. 
Heft-Nr. 27114998 - "Winter Expedition to tlie Soutliwesiern Kara Sea - Investigations on Formation and Transport of 
Turbid Sea-Ice", by Dirk Dethleff, Peter Loewe, Doniinik Weiel, Hattrnut Nies, Gesa Kuhlmann, Christian Bahe 
and Gennady Tarasov. 
Heft-Nr. 272/1998- "FTIR-Emissionsspel~trosl~opische Untersuchungen der arktischen AtmosphÃ¤re" von Edo Becker. 
Heft-Nr. 273/1998 - "Sedimentation und Tektonik irn Gebiet des Agulhas RÅ¸cken und des Agulhas Plateaus ('SETA- 
RAP')", von Gabriele Uenzelmann-Neben. 
Heft-Nr. 27411998 - "The Expedition ANTARKTIS XIVf l " ,  by Gerhard Kattner. 
Heft-Nr. 27511998- "Die Auswirkung der 'NortliEa.stWater'-Polynya auf die Sedimentation vor NO-GrÃ¶nlan und 
Untersuchungen zur PalÃ¤o-Ozeanographi seit dem Mittelwechsel", von Hanne Notholt. 
Heft-Nr. 27611998 - "Interpretation und Analyse von Potentialfelddaten im VVeddelimeer. Antarktis: der Zerfall des 
Superkontinents Gondwana". von Michael Sludinger. 
Heft-Nr. 27711998- "Koordiniwtes Programm Antarktisforschung". Berichtskolloquium im Rahmen des Koordinierten 
Programms "Antarktisforschu.ij mit vergleichenden Untersuchungen in arktischen Eisgebieten", 
herausgegeben von Hubert Miller. 
Heft-Nr. 27811998 - "Messung stratosphÃ¤rische Spurengase Ã¼be ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, mit Hilfe eines 
bodengebundenen Mikrowellen-Radiometers", von Uwe Raffalski. 
Heft-Nr. 27911998 - "Arctic Paleo-River Discharge (APARD), A New Research Programme of the Arctic Ocean Science 
Board (AOSB)", edited by Ruediger Stein. 
Heft-Nr. 28011998 - "Fernerkundungs- und GIS-Studien in NordostgrÃ¶nland" von Friedrich Jung-RothenhÃ¤usler 
Heft-Nr. 281i1998- "Rekonstruktion der 0berflÃ¤chenvua.ssermasse der Ã¶stliche Laptevsee im HolozÃ¤ anhand 
aquatischen Palynomorphen", von Martina Kunz-Pirrung. 
Heft-Nr. 28211998- "Scavenging of "'Pa and 23ÃˆT in the South Atlantic: Irnplications for the use of the 73'Pa/2scTli ratio 
as a paleoproductivity proxy", by Hans-JÃ¼rge Walter. 
Heft-Nr. 28311998 - "Sedimente im arktischen Meereis - Eintrag, Charakterisierung und Quantifizierung", 
von Frank Lindemann. 
Heft-Nr. 284i1998 - "Langzeitanalyse der antarktischen Meereisbedeckung aus passiven Mikrovuellendaten", 
von Christian H. Thomas. 
Heft-Nr. 28511998- "Mechanismen und Grenzen der Temperaturanpassung beim Pierwurm Arenicola nic1r111a (L.)", 
von Angela Sommer. 
Heft-Nr. 28611998 - "EnergieumsÃ¤tz benthischer Filtrierer der Potter Cove (King George Island, Antarktis)", 
von Jens Kowalke. 
Heft-Nr. 28711998 - "Scientific Cooperaiion in the Russian Arctic: Research from the Barents Sea up to the Laptev 
Sea", edited by Eike Rachor. 
Heft-Nr. 28811998- "Alfred Wegener. Kommentiertes Verzeichnis der schriftlichen Dokumente seines Lebens 
und Wirkens", von Ulrich Wutzke. 
Heft-Nr. 28911998 - "Retrieval of Atmospheric Water Vapor Content in Polar Regions Using Spaceborne 
Microwave Radiometry", by Jungang Miao. 
Heft-Nr. 29011998 - "Strukturelle Entwicklung und Petrogenese des nÃ¶rdliche KristallingÃ¼rtel der Shackleton Range, 
Antarktis: Proterozoische und Ross-orogene Krustendynamik am Rand des Ostantarktischen Kratons", 
von Axel Brommer. 
Heft-Nr. 29111998- "Dynamik des arktischen Meereises - Validierung verschiedener RheologieansÃ¤tz fÃ¼ die 
Anwendung in Klimamodellen", von Martin Kreyscher. 
Heft-Nr. 292/1998 - "Anthropogene organische Spurenstoffe im Arktischen Ozean. Untersuchungen chlorierter Bi- 
phenyle und Pestizide in der Laptevsee, technische und methodische Entwicklungen zur Probenahme in der Arktis 
und zur Spurenstoffanalyse", von Sven Utschakowski. 
Heft-Nr. 29311998- "Rekonstruktion der spÃ¤tquartÃ¤r Klima- und Umweltgeschichte der Schirmacher Oase und des 
Wohlthat Massivs (Ostantarktika)", von Markus Julius Schwab. 
Heft-Nr. 29411998 - "Besiedlungsmuster der benthischen Makrofauna auf dem ostgrÃ¶nlÃ¤ndisch Kontinentalhang", 
von Klaus Schnack. 
Heft-Nr. 29511998- "GehÃ¤useuntersuchunge an planktischen Foraminiferen hoher Breiten: Hinweise auf 
UmweltverÃ¤nderunge wÃ¤hren der letzten 140.000 Jahre", von Harald Hommers. 
Heft-Nr. 29611998- "Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XIII/l of RV 'Polarstern' in 1997", 
edited by Michael Spindler, Wilhelm Hagen and Dorothea StÃ¼bing 
Heft-Nr. 29711998 - "Radiometrische Messungen im arktischen Ozean - Vergleich von Theorie und Experiment", 
von Klaus-Peter Johnsen. 
Heft-Nr. 29811998- "Patterns and Controls of CO2 Fluxes in Wet Tundra Types of the Taimyr Peninsula, Siberia - 
the Contribution of Soils and Mosses", by Martin Sommerkorn. 
Heft-Nr. 29911998 - "The Potter Cove coastal ecosystem, Antarctica. Synopsis of research performed within the frame 
of the Argentinean-German Cooperation at the Dallmann Laboratory and Jubany Station (King George Island, Antarctic 
1991 -1 997)", by Christian Wiencke, Gustavo Ferreyra, Wolf Arntz & Carlos Rinaldi. 
Heft-Nr. 30011999- "The Kara Sea Expedition of RV 'Akademik Boris Petrov' 1997: First results of a Joint Russian- 
German Pilot Study", edited by Jens Matthiessen, Oleg V. Stepanets, Ruediger Stein, Dieter K. FÃ¼tterer and 
Eric M. Galimov. 
Heft-Nr. 30111999- "The Expedition ANTARKTIS XVl3 (EASIZ II)", edited by Wolf E. Arntz and Julian Gutt. 
Heft-Nr. 302/1999- "Sterole im herbstlichen Weddellmeer (Antarktis): GroÃŸrÃ¤umi Verteilung, Vorkommen und Um- 
satz". von Anneke MÃ¼hlebach 
vergriffen I out of print. 
*" nur noch beim Autor1 onlv frorn the author 


